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RESUMO

Um dos grandes desafios na industria da construgao civil, a fim de diminuir os
impactos gerados pela produgdo do cimento Porland, € a busca por materiais
alternativos que possam reduzir o seu consumo ou até mesmo substitui-lo. Os
materiais geopoliméricos vém ganhando espago em pesquisas e aplicagdes
praticas, pois apresentam caracteristicas similares aos materiais a base de cimento.
Os geopolimeros sao constituidos a partir da polimerizagao de matérias primas ricas
em aluminossilicatos na forma amorfa ou semi cristalina, ativadas quimicamente por
uma solucao alcalina. Nesta pesquisa, foi utilizado como fonte de aluminossilicato o
metacaulim, enquanto, para a solugdo ativadora, foi usado o hidréxido de soédio
(NaOH). Para a produgao das pastas geopoliméricas, foram mantidas constantes a
concentracado do ativador em 10 M e a relacao sélido/solugcao em 1,2, substituindo o
metacaulim por cinza de casca de arroz nas propor¢des de 0, 15, 30 e 45%. As
amostras foram avaliadas no estado fresco (reologia em 0 minutos) e no estado
endurecido (propriedades fisicas, resisténcia a compressao, microscopia eletrénica e
EDS para 28 dias). Nos resultados do ensaio de reologia observou-se influéncia da
quantidade de agua usada nas pastas, além da alta viscosidade do material e
dificuldade de manuseio. Os resultados de resisténcia a compressao foram mais

elevados nas amostras que nao houve substituicado de CCA.

Palavras chave: Geopolimeros, metacaulim, cinza de casca de arroz, reologia.



ABSTRACT

One of the great challenges in the construction industry, in order to reduce the
impacts generated by Portland cement production, is the seeking for alternative
materials that could reduce its consumption or even replace it. The geopolymeric
materials have been gaining ground in researches and practical applications,
because they have similar characteristics to materials cement based. The
geopolymers are constituted from the polymerization of raw material with high ratio of
aluminosilicate in amorphous or semi-crystalline form, chemically activated by
alkaline solution. In this research, the metakaolin was used as source of
aluminosilicate, while sodium hydroxide (NaOH) was used as activator solution. For
the geopolymeric paste productions, the activator concentration 10 M and the relation
solid/solution in 1,2 were kept constant, replacing the metakaolin for rice husk ash in
the proportions of 0, 15, 30 and 45%. The samples were evaluated in fresh state
(rheology at 0 minutes) and in hardened state (physical properties, compressive
strength, SEM and EDS in 28-days). In the rheology result tests, it was observed the
influence of the quantity of water used on the pastes, besides the high viscosity of
the material and the difficulty of handling. The results of compressive strength were

higher in the samples that did not have rice husk ash replacement.

Key-words: Geopolymers, metakaolin, rice husk ash, rheology.
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1 INTRODUGAO

Ha muitos anos o homem tem buscado os mais diversos tipos de materiais
para utilizar na construgao civil e em obras de grande porte, procurando atender
cada vez mais variadas solicitagdes de carregamentos e diferentes condigdes
climaticas. Obras assim impdem aos materiais exigéncias mecanicas, alta
durabilidade e resisténcia a intempéries, principalmente quando submetidas ao
ataque de agentes fisicos e quimicos como, por exemplo, em obras litoraneas.

Um dos materiais de construgdo mais utilizados na antiguidade assemelha-
se ao que hoje conhecemos como concreto. A maioria dessas obras empregava
materiais formados de pedras e ligantes, constituidos a partir de argilas, cinzas
vulcanicas, calcario e resinas animais e vegetais. Os romanos faziam largo uso de

uma tufa zeolitica encontrada aos pés do monte Vesuvio, na cidade de Pozzuoli.

O material utilizado por eles (romanos) ficou popularmente conhecido como
pozolana, nome atualmente associado a qualquer material,
independentemente de sua origem mineraldgica, que produzisse reagdes
guimicas quando misturado com agua e cal, levando a formacdo de uma
pasta endurecida e, portanto, servindo como aglomerante (ROCHA, 2005).

Com a evolugao da construgao civil através dos anos, o concreto vem sendo
um dos materiais mais amplamente usados devido a sua versatilidade de confecgao,
moldagem e baixo custo. E, por definicdo, um material homogéneo composto por
agregados (brita, areia, material pulverizado) e por um aglomerante, normalmente
cimento, misturado com agua e que possui fungédo de uni-los, conferindo resisténcia
mecanica com o passar do tempo.

O cimento Portland, aglomerante mais utilizado em misturas de concreto,
além de necessitar de grande quantidade de energia em seu processo de produgao,
emite quase 2 bilhdes de ton/ano de gas carbbnico (CO,) (SHI; FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2011 apud CESARI, 2015). A fim de reduzir as emissdes de CO, e o
impacto ambiental causado pela produg¢do de cimento, a busca por novos materiais
€ processos construtivos tornou-se preocupacao de interesse mundial.

Segundo Poon et al. (2001) apud Oliveira (2007), avangos na tecnologia do
concreto mostram que o uso de pozolanas é essencial para sua producéo a fim de
melhorar propriedades fisicas, além de tornar-se bastante atrativo economicamente

devido ao menor custo de obtengdo desses materiais. O volume total de
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subprodutos pozolanicos e cimentantes gerados excedem 500 milhdes de ton/ano
no mundo, advindos de fornos de usinas termoelétricas, metalurgicas e siderurgicas.

Um dos grandes desafios do setor industrial juntamente com o setor de
pesquisa € a utilizagdo da tecnologia para desenvolver materiais alternativos para a
industria da construgdo, buscando aprimorar as caracteristicas, beneficiando os
materiais e tornando-os mais sustentaveis, seja pelo prisma da concepgéo e
produgao quanto da reutilizagao.

Neste sentido, as produg¢des de materiais alternativos ao cimento indicam o
cimento alcalino ou geopolimérico como uma excelente opgao.

Os materiais geopolimeéricos apresentam caracteristicas similares aos
materiais a base de cimento e sao produzidos por ativacdo alcalina de
aluminossilicatos. Podem ter origem natural ou industrial, e sdo atraentes em termos
de mercado devido ao baixo custo e menor agressdo ao meio ambiente.

Os geopolimeros ja possuem aplicagdo pratica em diversas partes do
mundo, sendo empregados como dormentes de ferrovias, blocos refratarios, painéis
pré-fabricados, reparagbes de rodovias e em obras de infraestrutura de
pavimentacdo (GLASBY et al, 2015). Pode-se citar ainda outras finalidades para o
uso dos geopolimeros como cimento para ambientes agressivos, reparos estruturais
e contencéao de residuos toxicos.

Outra grande tendéncia no campo de pesquisas que vem sendo colocada
em pratica € a utilizacdo de residuos nao como materiais alternativos ao cimento,
mas como adigdes em pastas. O aumento do consumo desses residuos pode ajudar
a minimizar problemas ambientais relacionados a eliminacdo inadequada. Os
residuos empregados possuem diferentes caracteristicas, dependentes da sua
origem, tamanho das particulas e composi¢cdo quimica, aos quais podem alterar a
resisténcia, coloragao, porosidade, trabalhabilidade, entre outros.

Diante disso, com base nas vantagens do uso de geopolimeros e no seu
potencial de aplicagdo, esta pesquisa concentra-se em analisar alguns parametros
fisicos e mecanicos de pastas feitas a partir de metacaulim como fonte de
aluminossilicato para a produ¢ado de geopolimero, com substituicdo de residuos de

cinza de casca de arroz.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma pasta
geopolimérica a partir da substituicdo parcial do metacaulim pela cinza de casca de

arroz.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, estipularam-se o0s seguintes objetivos

especificos:

¢ Definir as formulagdes a serem desenvolvidas;

¢ Analisar o comportamento reoldgico das pastas geopoliméricas;

e Produzir corpos de prova para avaliar propriedades fisicas (densidade
aparente, porosidade aberta, absor¢do de agua), propriedade mecanica
(resisténcia a compressao) e microestrutura do material para 28 dias de
cura;

¢ Avaliar a influéncia de diferentes quantidades de cinza de casca de arroz

na microestrutura do material.

O trabalho estrutura-se em cinco capitulos. O primeiro capitulo é relativo a
introdugéo, na qual apresenta a importancia do estudo, sua justificativa, os objetivos
e a metodologia do trabalho. No segundo capitulo, é apresentada a reviséo
bibliografica e a fundamentacao tedrica sobre geopolimeros e cinza de casca de
arroz, materiais que serao utilizados na fabricagdo das pastas geopoliméricas. O
terceiro capitulo abordara o estudo experimental e a metodologia adotada para o
desenvolvimento da pesquisa, contendo os materiais e os métodos laboratoriais de
ensaio. A discussdo e a analise dos resultados obtidos serdo apresentadas no
quarto capitulo. Por fim, no capitulo cinco, serdo apresentadas as consideragdes

finais deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Geopolimeros

Os geopolimeros foram descritos pela primeira vez por Davidovits como uma
adaptacdo moderna do aglomerante utilizado pelos romanos e egipcios. Davidovits
(1994) constatou, através de estudos quimicos e mineraldgicos, que os blocos das
piramides do Egito ndo sado de pedra calcaria natural, mas sim de um aglomerante
composto de calcario e hidroxido de sodio, produzidos in situ pela mistura de cal,
carbonato de sodio e agua.

O termo geopolimero refere-se a um produto originado de uma reacgéao
especifica entre aluminossilicato sélido e uma solugdo aquosa de um silicato ou
hidroxido alcalino (DAVIDOVITS, 1994). E introduzido também para representar
polimeros inorganicos cuja obtengédo se da a partir da polimerizagdo de matérias
primas naturais de origem geoldgica que contenham aluminossilicatos. Pinto (2004)
apud Vassalo (2013) considera o resultado desse processo de polimerizagdo em
condigbes altamente alcalinas, um produto cuja estrutura é comparada a uma rocha
e sua composi¢cado quimica a zedlitas aluminossilicatos cristalinas, divergindo, no
entanto, por apresentarem uma estrutura amorfa. Essa caracteristica quase
totalmente amorfa confere aos geopolimeros maior velocidade nas reagdes quando
comparados a estruturas cristalinas.

Os geopolimeros sao formados basicamente por materiais cimenticios
suplementares (componentes cimentantes) e liquidos alcalinos. Wallah (2006) apud
Vassalo (2013) relata que os liquidos alcalinos sdo metais alcalinos soluveis,
geralmente a base de sodio ou potassio, mais comumente utilizado o hidroxido de
sédio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), e que, por vezes, sdo combinados
também com silicato destes mesmos metais.

Outra terminologia adotada por Davidovits, em 1976, para designar os
geopolimeros € a de polissialatos, abreviatura de poli-silico-aluminatos, os quais
representam uma cadeia molecular de estrutura amorfa a semicristalina constituida
de silicio, aluminio e oxigénio. Para Davidovits (1994), a estrutura dos polissialatos
representa polimeros naturais resultantes da reagdo de geo-sintese - ciéncia para
producao de rocha artificial a temperatura abaixo de 100°C, com o objetivo de obter

caracteristicas naturais como dureza, durabilidade e estabilidade térmica. A reacao
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de geo-sintese induz, por ativagéo alcalina, o aluminio dos materiais geopoliméricos
em uma estrutura de matriz silicosa, através de um arranjo tridimensional no qual os
atomos de silicio (Si) alternam-se com os de aluminio (Al) em coordenagéo
tetraédrica, compartilhando os oxigénios (SILVA, 2000 apud VASSALO, 2013).

A representagdo desses arranjos tridimensionais se da de acordo com a
razdo Si/Al, sendo classificado em trés tipos, Poli(sialate) com razdo Si/Al=1,
Poli(sialate-siloxo) com razao Si/Al=2, e Poli(sialate-disiloxo) com razao Si/Al=3,

conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Representagdo esquematica dos polissialatos.

Poli(sialato) fO\N
siAl=1  (-Si-O-Al-O-) 50 / ")/ A0,
o /0\ Q.
Poli(sialato-siloxo) o<}z §7ON, NP gi:o
sia=2  (-Si-0-Al-0-Si-0-) \6 \5 3/

Poli(sialato-disiloxo) og : ot
SiAls3  (-Si-O-Al-O-Si-0-Si-0-) \6/ SRS ST

Fonte: Davidovits (2002).

Pesquisadores estudaram o efeito das proporgdes de Si/Al nos
geopolimeros produzidos por ativacdo do metacaulim e concluiram que a razao ideal
ente eles é de 1,5 a 2, observando que valores superiores a este diminuiram suas
propriedades mecanicas (VASSALO, 2013).

2.1.1 Metacaulim

Em teoria, qualquer material que contenha aluminio e silicio em sua
composi¢cao tem potencial para ser fonte de aluminossilicatos no processo de
geopolimerizagéo. Das principais matérias primas para sintetizar geopolimeros pode-
se citar o caulim, o metacaulim, a cinza de queima de carvao mineral (cinza volante
ou pesada), pozolanas naturais, escorias de alto-forno, cal, cinza de casca de arroz,
entre outros (DAVIDOVITS, 1991 apud CESARI, 2015).



17

O metacaulim é um material aluminossilicato que tem origem no tratamento
térmico do caulim, o qual sofre um processo de desidroxilagdo tornando o material
mais reativo e apropriado para sofrer ativagao alcalina (BOCA SANTA, 2012). O
termo “meta” significa mudanca e, na quimica, € empregado para denotar um
composto “menos hidratado”, decorrente da desidroxilacdo realizada (ROCHA,
2005).

O metacaulim possui em sua composicdo elementos essenciais para a
produgcédo de geopolimeros, entre eles SiO,, cerca de 52%, e Al,03;, com
aproximadamente 40%. Os outros 8% s&o considerados impureza
composta de quartzo e outros argilominerais como o feldspato, a mica,
gipsita, ferro e materiais organicos (NITA, 2006 apud BOCA SANTA, 2012).

O caulim, matéria prima para sua produgao, € um minério argiloso obtido
através do beneficiamento de argilas cauliniticas, composto por silicatos de aluminio
hidratados, tendo como um dos principais constituintes a caulinita. Segundo Pinto
(2006), ao aquecer o caulim a temperaturas especificas, da-se a desidroxilacédo -
perda das hidroxilas (OH) que se agrupam, liberando uma molécula de agua,
deixando em seu lugar uma molécula de oxigénio, conforme representado na reagéo

basica abaixo:

A120328102H20 I A120325102 + 2H20

(Caulinita) (Metacaulinita)

Em seus estudos, Davidovits calcinou a caulinita entre 750° a 800°C, por um
periodo de 6 horas. Entretanto, para muitos autores, a temperatura ideal de
calcinagéo para a geracao do metacaulim esta entre 700° a 800°C, dependendo da
pureza, composicado quimica e mineralogica e cristalinidade das argilas.
Temperaturas inferiores a 600°C e superiores a 900°C nao sao consideradas
satisfatorias devido a cristalizagdo do material ou a presenga de agua.

Para Rocha (2005), a produ¢cdo de metacaulim, em geral, se resume as
seguintes etapas:

e Prospecgao de argila caulinitica

¢ Beneficiamento e eliminagdo de impurezas

e Secagem

e Calcinacao
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e Moagem e Micronizagao

A etapa final de micronizagao serve para reduzir o tamanho das particulas
garantindo a reatividade do material. E importante lembrar que o produto obtido

pode ter diferentes graus de finura, superficie especifica e coloragao.

2.1.2 Ativadores

A microestrutura e as propriedades dos geopolimeros dependem em grande
parte da composicdo quimica da matéria prima e dos ativadores, bem como da
proporcdo adequada entre silica e alumina e entre os ativadores utilizados. A
geopolimerizagdo € um processo que ocorre entre aluminossilicatos e um ativador

quimico em meio aquoso, em condi¢des altamente alcalinas.

Palomo et al, (1999) definem a ativacdo alcalina como um processo
quimico que transforma estruturas vitreas (amorfas, parcialmente amorfas
ou metaestaveis) em um material cimenticio compacto. As particulas do
material fonte de aluminossilicatos dissolvem-se ao entrarem em contato
com a solugédo ativador, ocorrendo a quebra das ligagbes originais da
matéria-prima (CESARI, 2015).

Alguns autores acreditam que a dissolugao dos aluminossilicatos se inicia na
presenga de ions hidroxila (OH™), que funciona como um catalisador na reagao.
Quanto maior a quantidade de ions (OH™) maior sera o grau de polimerizacdo do
material. O tipo de material utilizado como ativador quimico e a quantidade de ions
hidroxila disponiveis na solugdo apdés o contato com a agua influenciam o
desenvolvimento da resisténcia do geopolimero produzido, concluindo-se que o
aumento da concentracdo molar resulta em maior resisténcia (FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2005 apud CESARI, 2015).

A ativagao pode ser feita utilizando qualquer céation de origem alcalina, tanto
de metais alcalinos como alcalinos terrosos (Na*,K*, Mg*™™, Ca™, Ba'*, NH*',
H;0%), sendo, no entanto, os cations de Nate Ktos empregados na maioria dos
estudos (BOCA SANTA, 2012). Para Konmitsas et al., (2007), o ativador ideal é
aquele que esta na concentragao suficiente para que ocorra o balanceamento das
cargas de Si*te AI**, levando em consideracdo a origem do material escolhido e o

tipo de geopolimero que se pretende produzir. Vale a pena ressaltar que, apesar de
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existirem muitos estudos acerca do tema, a quantidade exata do ativador ainda nao
foi definida, sendo usualmente empregada nos trabalhos concentracdo de NaOH na

faixa de 5-16 mols e de KOH na faixa de 4-8 mols.

2.1.3 Aplicagao na construgao civil

Os materiais geopoliméricos oferecem um grande potencial de aplicagdo em
diversos setores da industria, tendo em vista que podem apresentar alta resisténcia
mecanica, resisténcia ao gelo e degelo e, ainda, excelente comportamento frente ao
fogo. Para Davidovits (2002), essa variedade inclui desde materiais de construgao e
pavimentacdo, materiais resistentes ao fogo, telhas de ceramica, materiais
refratarios e materiais de fundicdo, até materiais compdsitos, sistemas de resinas de
alta tecnologia, além de servirem de barreira de contencéo para residuos toxicos e
radioativos.

Segundo Pinto (2006), o desenvolvimento dos geopolimeros segue duas
grandes linhas de atuagdo: a primeira, dirigida a obtengcdo de materiais de baixo
custo e consumidos em grandes quantidades, a exemplo da construgao civil, onde
sao usados como matéria prima, além de metacaulim, escodrias, cinzas volantes e
aluminossilicatos com razédo Si/Al de 1 a 3; a segunda é direcionada a materiais
mais sofisticados e, consequentemente, mais caros com razdes de Si/Al podendo
alcangar valores de até 35, a fim de substituir plasticos, alguns metais e produtos
ceramicos, admitindo-se a incorporacgéo de fibras de varios tipos (amianto, carbono,
vidro).

Através de seus estudos sobre geopolimeros, Davidovits resumiu em um
quadro, adaptado por Pinto (Figura 2), os possiveis tipos de materiais formados em

fungéo da razéo Si/Al e envolvendo maior ou menor intervencgéo tecnoldgica.
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Figura 2 - Quadro geral de aplicagbes dos geopolimeros.
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Fonte: Pinto, 2006.

O avango dos estudos de pastas geopoliméricas relacionados a
concentragdo do ativador alcalino, a dosagem sdlido/liquido na mistura, ao tempo e
temperatura de cura, adequaram as pastas para a fabricacdo de produtos como
argamassas de concreto, espumas geopoliméricas, tijolos e blocos sélidos (SINGH
et al., 2015).

Vantagens da substituicdo dos cimentos convencionais por geopolimeros
foram citadas por Cunha (2013). Dentre elas pode-se destacar:

e Matéria prima abundante, sendo possivel produzir geopolimeros a partir

de pozolanas ou aluminossilicatos de residuos industriais;
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e Economia de energia e sustentabilidade ambiental, ja que a produgao de
geopolimeros nao requer grandes quantidades de energia, resumindo-se a
temperaturas entre 600° e 900°C e baixa emissao de CO,;

e Processo de producdo simples, limitando-se a mistura de pozolanas com
um ativador alcalino;

e Rapido ganho de resisténcia;

o Excelente durabilidade, apresentando resisténcia a ataques de acidos e
de sulfatos;

e Elevada resisténcia ao fogo, conseguindo resistir a temperaturas de
1000° a 1200°C sem perder caracteristicas funcionais;

e Baixa condutividade térmica, valores entre 0,24 a 0,3 W/m.K;

e Capacidade de imobilizagcado de ions de metais pesados.

No entanto, para que ocorra a insergao efetiva dos geopolimeros em larga
escala na industria da construgao civil, importantes questdes devem ser levantadas
quanto a sintese dos geopolimeros e a matéria prima utilizada. A origem da fonte de
aluminossilicato, a concentracdo e o tipo de ativador alcalino, e a relagao
soélido/liquido da pasta influenciam diretamente a resisténcia mecanica e a reologia
do geopolimero. Dessa forma, se faz necessario um ajuste desses fatores a fim de
tornar seu manuseio e processo de producdo mais simples, conferindo as
caracteristicas desejas, sem que haja elevada viscosidade ou prejuizos nas

propriedades mecanicas.

2.2 Cinza de casca de arroz

A casca de arroz, por definicdo, € um revestimento protetor dos graos
formado durante o seu crescimento, apresentando baixa densidade e volume
elevado. E um material fibroso cujos maiores constituintes séo a celulose (50%),
lignina (30%) e residuos inorgénicos (20%). Para HOUSTON (1972) apud SILVA
(2009), esses residuos inorganicos sao constituidos por cerca de 95 a 98% de silica
na forma amorfa hidratada. Esta variagao no percentual, bem como o teor e os tipos

de impurezas presentes na casca de arroz ocorre em funcdo da espécie da planta
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cultivada, fatores climaticos, condicbes e tipo de solo, sistema de cultivo e até
mesmo quantidade de fertilizantes empregados.

A combustao controlada desse material remove a celulose e a lignina da
casca de arroz, deixando a silica com alta superficie especifica e algumas
impurezas em pequenas quantidades, tais como Oxidos de potassio, magnésio,
sodio, fésforo e aluminio (MEHTA & PITT, 1977 apud DAFICO, 2001).

A cinza de casca de arroz, quando processada adequadamente, se torna
uma pozolana, produto silico-aluminoso que, predominantemente na fase amorfa, se
solubiliza em meio alcalino e reage em solugdo com CaO, resultando em silicatos de
calcio hidratados (C-S-H). Os C-S-H sao o principal produto da hidratagdo do
cimento Portland, entretanto sendo pozolanas materiais silico-aluminosos, podem
também ser formados aluminatos (SILVA, 2009).

Mehta e Monteiro (2008) apud Silva (2009) classificam a cinza de casca de
arroz como uma pozolana constituida essencialmente de silica na forma nao-
cristalina, altamente reativa. Em condi¢gdes 6timas de queima, com a temperatura
situando-se na faixa de 500 a 700°C, a silica residual € mantida na fase amorfa.

Para melhorar a condigdo de pozolanicidade, € necessario que a cinza de
casca de arroz sofra um processo de moagem, reduzindo sua granulometria. Pouey
(2006) apud Silva (2009) afirmou que em termos de resisténcia a compressao, o
tratamento fisico da CCA foi o que produziu maiores beneficios.

Em pesquisas realizadas por Mehta (1994) apud Castro (2007), a adigéo de
cinza de casca de arroz em concreto tem a capacidade de reduzir a segregagao do
material e contribuir diretamente para o aumento da resisténcia mecéanica do
concreto em baixas idades, agindo como um acelerador de resisténcia. Para o autor,
apesar de ser possivel substituir mais de 70% do cimento do concreto por cinza de
casca de arroz, basta entre 10 e 20% para que ocorra o aumento da resisténcia
mecanica e a diminuicdo da permeabilidade frente aos agentes agressivos como

cloretos, sulfatos e outros.

2.3 Reologia

O termo reologia origina-se da palavra grega rhein que significa “escorrer”,
tendo sido definido por Bingham em 1929 (TANNER, 1988 apud CASTRO, 2007). A
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reologia € a ciéncia que estuda o escoamento e o comportamento de fluidez dos
materiais, suas propriedades mecanicas e sua deformacido, que determinam seu
escoamento quando submetidos a uma determinada tens&o ou solicitados por forgas
externas (BIRD et al., 1960 apud REIS, 2008).

Um dos principais parametros reolégicos € a viscosidade que pode ser
entendida como a relacao entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento
de um material e que, fisicamente, corresponde a velocidade de deformagéo de um
corpo, ou ainda, um indicativo da coesao entre as moléculas. A viscosidade pode ser
também definida como a propriedade que mede a resisténcia do material ao
escoamento e, em argamassas, esta diretamente ligada ao teor de agua, a origem
mineraldgica, dimensao e forma dos agregados e ao efeito lubrificante das particulas
finas (BLOMBLED, 1967 apud REIS, 2008). Sendo assim, quanto maior a
viscosidade de um material, maior sera sua resisténcia ao escoamento.

O comportamento reoldgico de pastas no estado fresco € influenciado por
diversos fatores, tais como a relacdo de solido/liquido, forma e tamanho das
particulas, mineralogia, condicées de mistura, condicdo de medi¢ao e presenca de
aditivos. No caso dos geopolimeros, podemos classifica-los como fluidos de
Bingham, caracterizados pela existéncia de um valor de tens&do residual de
cisalhamento inicial, que deve ser excedida para que o material apresente um fluxo
viscoso, diferentemente dos fluidos Newtonianos. O modelo de Bingham ¢é

representado através da seguinte equacgao:

T="To + My

cujas grandezas envolvidas sdo a tensdao de cisalhamento (t), a tensdo de
escoamento (t, - correspondente a tensdo minima para iniciar o escoamento), a
viscosidade plastica (M) e a taxa de cisalhamento (y) (SENFF et al., 2009).

As propriedades reoldgicas podem ser medidas através de um viscosimetro,
o qual relaciona simultaneamente a viscosidade e a tensdo de escoamento em
tempo e temperatura controlados, ja que a variagdo desses ultimos dois tem um
efeito relevante sobre a reologia.

Outras propriedades do material de grande importancia para caracterizagao,
além dos ja citados, sdo o tempo de pega e a trabalhabilidade, os quais afetem o

prazo de aplicagao, eficiéncia e qualidade das pastas. Para Mehts(1994) apud
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Castro (2007), a perda da trabalhabilidade pode ser definida como a perda da fluidez
do material no estado fresco com o passar do tempo, 0 que ocorre quando a agua
livre de uma mistura € consumida pelas reacbes de hidratacdo, por adsorgdo na
superficie dos produtos da hidratagao e por evaporagao, resultando no enrijecimento

gradual e pega da pasta.
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3 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os materiais utilizados para a
obtencao das pastas geopoliméricas, os métodos e equipamentos empregados e 0s
ensaios no estado fresco e endurecido aos quais as amostras foram submetidas,
bem como as etapas e sequéncia de desenvolvimento do trabalho que estédo
resumidos no fluxograma da figura 3.

O preparo das pastas geopoliméricas e o0s ensaios laboratoriais foram
realizados no laboratério do Nucleo de Pesquisa em Materiais Ceramicos e
Compositos (CERMAT) do Departamento de Engenharia Mecanica e no Laboratério
de Nanotecnologia do Departamento de Engenharia Civil, ambos da UFSC de

Floriandpolis.

Figura 3 - Plano experimental.

Definicdo das formulagdes

Realizacao do ensaio no estado fresco

* Ensaio de Reologia

Producao dos Corpos de Prova

Realizacao dos ensaios no estado endurecido

¢ Ensaio de Resisténcia a Compressao
* Propriedades fisicas
* Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Resultados

Fonte: Autor, 2016
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3.1 Materiais

3.1.1 Metacaulim (MK)

O material escolhido como fonte de alumina e silica foi o metacaulim, obtido
da empresa Metacaulim Brasil (Figura 6a). Os ensaios de caracterizagdo do material
foram realizados pelo Nucleo de Pesquisas CERMAT, em 2015. A densidade real
igual a 3,17 g/cm?® foi determinada com o uso de um picnémetro Ultrapycnometer
1200 P/N. O tamanho médio das particulas foi de 21 um e de Ds,= 6,5 ym, conforme
mostrado na Figura 4. Por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e
espectrometria de absorcao atébmica, foi determinada a composi¢cdo quimica do
metacaulim, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 1. Através da difragcao
de raios-X (Fig. 5) foram identificadas as seguintes fases: caulinita (K), quartzo (Q) e
mica (L), formadas por Si e Al, mas que apresentam estruturas diferentes
(MACCARINI, 2015).

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do Metacaulim determinada por FRX.

METACAULIM
GXidOS Al>04 Cal0 Fes05 K20 MgD MnQ Na-z0 P.0s Si0- TiO,
Teor (%) | 326 | 008 | 226 | 213 | 050 [ <005|<005| 006 | 5712 | 151

Fonte: Autor, 2016.

Figura 4 - Distribuicdo do tamanho das Figura 5 - Difragao de raios-X do
particulas de Metacaulim. Metacaulim.
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Figura 6 - Matérias primas usadas na produgao do geopolimero: (a) Metacaulim,
(b) NaOH, (c) NaOH perolado, (d)Cinza de casca de arroz.

% el o) o d)
e

Fonte: Autor, 2016.

3.1.2 Hidréxido de Sédio (NaOH)

O hidréxido de sédio € uma substéncia altamente alcalina, com pH igual a
14. Apresenta-se como um solido branco, higroscopico, inorganico e soluvel em
agua, disponivel no mercado na forma de flocos, p6 ou pérolas (CESARI, 2015).

O ativador alcalino utilizado neste trabalho para a formagéo do geopolimero
foi o hidréxido de sédio perolado da marca Lafan Quimica Fina Ltda, com teor
minimo de 97% de NaOH (Figura 6b, 6¢). Sua escolha foi baseada na ampla

utilizagdo do NaOH por pesquisadores na literatura.

3.1.3 Cinza de Casca de Arroz (CCA)

A cinza de casca de arroz utilizada como substituicdo nas pastas
geopoliméricas teve sua composicdo quimica determinada, em 2014, a partir de
analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e espectrometria de absorg¢ao
atbmica. Os principais elementos encontrados estdo apresentados na Tabela 2,
contendo também os elementos BaO, Co0,0;, Cr,0s;, PbO, SrO e ZnO com teores

inferiores a 0,1%.

Tabela 2 - Composicao quimica da CCA determinada por FRX.

CINZA DE CASCA DE ARROZ
Oxidos | Al;03; | CaO | Fe;03 | K20 MgO | MnO | NazO | P;Os | Si0; | TIO:
Teor (%) 0,13 0,44 0,16 0,76 0,38 0,09 0,07 0,7 70,75 | <0,05

Fonte: Autor, 2016.
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3.2 Metodologia Experimental

Conforme apresentado anteriormente na introdugdo deste capitulo, uma
etapa fundamental para alcancar os objetivos deste trabalho foi o ajuste
composicional das misturas. Quatro formulagdes foram produzidas a fim de analisar
o comportamento nos estados fresco e endurecido das pastas geopoliméricas,
utilizando teores distintos de cinza de casca de arroz.

A concentragao do ativador alcalino NaOH foi mantida constante em 10 M e
a proporgéao solido/solugao igual a 1,2. A quantidade de metacaulim nas pastas foi
alterada conforme a variagdo da cinza de casca de arroz (0%, 15%, 30% e 45%)
adicionada, mantendo, desta forma, a mesma massa de solido (75 g) em todas as
formulacdes. A Tabela 3 mostra as quatro formulagdes e os respectivos valores de

material utilizados em cada uma delas.

Tabela 3 - Formulagdes das amostras de geopolimero.

Formulagao % CCA MK (g) CCA (g) NaOH (M)
F1 0 75 0 10
F2 15 63,75 11,25 10
F3 30 52,5 22,5 10
F4 45 41,25 33,75 10

Fonte: Autor, 2016.

O procedimento experimental de preparo de todas as amostras seguiu o
mesmo roteiro. Primeiramente, para obter a solugcédo ativadora, foi feita a dissolugao
do NaOH em agua destilada com o auxilio de um agitador magnético Gehaka AA-
1840 até que a solugcao retornasse a temperatura ambiente, visto que no ato da
mistura ocorre uma reac¢ao exotérmica, elevando a temperatura. O modo de preparo
se deu a partir de uma solugdo padrao utilizada posteriormente para todas as
formulacdes, contento 200 g de agua destilada e 80 g de NaOH. As quantidades
exatas de cada material, liquido e sdlido, foram pesadas separadamente em uma
balanga com precisdo de 0,001g. Em seguida, a solugéo alcalina foi misturada a
parte sélida em um misturador mecanico Scilogex OS20-S durante 10 minutos, a
uma rotacao de 400 rpm. Na formulagdo apenas com metacaulim, a solugao alcalina

e 0 solido foram misturados a uma rotagdo mais baixa durante o primeiro minuto
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para depois atingir a rotagao estimada. Ja nas formulagbes com metacaulim e cinza
de casca de arroz, foram inicialmente misturados somente as porgdes solidas (MK e
CCA) durante 1 minuto e, na sequéncia, adicionada a solugdo alcalina misturada
também por mais 1 minuto para entao atingir a rotagdo de 400 rpom desejada.
Imediatamente apds o periodo de ativagdo e mistura, parte da pasta foi
separada e submetida ao ensaio de reologia, enquanto o restante foi utilizado para a
confecg¢ao dos corpos de prova cuidando para evitar a formagao de bolhas de ar no

seu interior.

3.2.1 Ensaio no estado fresco

3.2.1.1 Reologia

A fim de entender melhor o comportamento reolégico das pastas produzidas
neste trabalho, foi realizado o ensaio de reologia em um viscosimetro rotacional de
cilindros concéntricos Thermo Haake. Logo apds a produgdo das pastas
geopoliméricas correspondentes a cada formulagdo, as amostras foram avaliadas
reologicamente para o tempo 0 minutos de cura, com taxa de cisalhamento de 0 a
300 s~ (curva ascendente) e de 300 a 0 s~! (curva descendente) durante 3 minutos

para cada curva, a uma temperatura controlada de 25°C.

Figura 7 - Ensaio de reologia: (a) Misturador, (b) Pasta geopolimérica com adicéo de
CCA, (c) Viscosimetro.

Fonte: Autor, 2016.
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3.2.2 Ensaios no estado endurecido

Para a realizagdo dos ensaios propostos no estado endurecido, foram
produzidos corpos de prova cilindricos para cada formulagdo com dimensdes de
40mm de altura e 20mm de didmetro. Apds a produgao, eles permaneceram dentro
dos moldes de PVC durante 72 horas em uma estufa a temperatura de 50°C. Em
seguida, as amostras foram retiradas dos moldes retornando a estufa até

completarem o periodo de cura de 28 dias.

3.2.2.1 Propriedades fisicas: Densidade aparente, Porosidade aberta e Absorcéo de

agua.

Os ensaios de caracterizacdo das propriedades fisicas de densidade
aparente, porosidade aberta e absor¢do de agua foram realizados aos 28 dias de
cura. O método utilizado para a determinagdo destes paradmetros foi o Método de
Arquimedes empregado para monalitos porosos, que consistiu basicamente em:

e Determinagao da massa do mondlito poroso seco (my).

e Imersdo do solido em um recipiente com agua, de forma que este
recipiente esteja suficientemente cheio para promover o total
preenchimento dos poros. Deixar a amostra imersa de um dia para o
outro e medir a temperatura da agua.

o Retirada das amostras da agua e determinacdo da massa do mondlito
poroso com o0s poros preenchidos com agua (mgg; ).

e Determinagéo da massa aparente do solido (m,, ), com o auxilio de uma
balanca de Arquimedes.

e Substituir os dados nas equacdes e calcular as propriedades.

Para determinar a massa aparente com a balanca de Arquimedes, é
necessario inserir a cestinha na qual sera apoiado o sdlido, dentro do recipiente
cheio de agua. Depois do conjunto colocado em uma balanga analitica, é entédo
realizada a tara para, assim, iniciar a pesagem das amostras, atentando para que a

cestinha ndo entre com contato com a superficie do recipiente.
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Apos a obtengao dos dados, foi possivel determinar a densidade aparente,

porosidade aberta e absorgédo de agua atraves das equacdes abaixo.

- Densidade aparente: onde: p. = Densidade aparente do

m ST
P, = > sélido

Mgt —Mgp

p, = Densidade do liquido

- Porosidade aberta: m,= Massa solido seco

Msat-Ms 41 m,,; = Massa sélido saturado

Mgqr —Mgp

l)ab =
m,, = Massa aparente do

solido saturada
- Absorgao de agua:

AHZO =% . 100

N

Figura 8 - Ensaio de propriedades fisicas: a) Amostras imersas em agua;

b) Pesagem da amostra imersa.

Fonte: Autor, 2016.

3.2.2.2 Resisténcia a compressao

Os corpos de prova produzidos foram testados a compressdo em uma
maquina Instron 5569, aplicando uma velocidade de 1 mm/min (célula de carga),
tendo seus resultados representados em MPa. O ensaio foi realizado apds a
afericdo das dimensdes das amostras com o auxilio de um paquimetro, sendo estas
entdo, posicionadas adequadamente na maquina para dar inicio ao processo de

compressao até seu rompimento.
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Figura 9 — (a) Maquina para o ensaio de resisténcia a compressao;

(b) Corpo de prova sendo rompido.

Fonte: Autor, 2016

3.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletrdbnico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de
reproduzir imagens de alta ampliagao e resolugédo. Em uso conjunto ao MEV, tem-se
o EDS (energy dispersive X-ray spectrometer, ou EDX), que permite determinar os
elementos quimicos presentes na amostra, bem como um mapeamento da
distribuicao desses elementos.

Para realizar a andlise da microestrutura dos geopolimeros estudados,
pequenos pedacos de cada amostra foram selecionados, preparados e previamente
recobertos com uma fina camada de ouro (Fig. 10a). Para tal, foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura de bancada Hitachi, modelo TM 3030 (operado
a vacuo, com voltagem de 15 kV), e um EDS também da marca Hitachi, modelo

Swift ED3000, para identificar as fases presentes.



Figura 10 — (a) Amostras preparadas para o ensaio; (b) MEV e EDS.

Fonte: Autor, 2016.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados dos ensaios realizados nas pastas
geopoliméricas no estado fresco e endurecido, seguidos das analises e discussoes.
4.1 Estado fresco

Inicialmente, todas as amostras foram testadas para as mesmas condicoes
de ensaio logo apds o término da mistura mecanica. No entanto, a amostra F4

apresentou reduzida fluidez, o que nao permitiu a realizagdo do ensaio no

viscosimetro. Por conta disto, a formulagao F4 foi retirada do estudo.

4.1.1 Reologia

As figuras 11, 12 e 13 apresentam os graficos gerados durante o ensaio de

reologia das pastas produzidas.

Figura 11 — Gréfico do ensaio de reologia referente a amostra F1 (0% CCA) no
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Fonte: Autor, 2016.
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Figura 12 — Grafico do ensaio de reologia referente a amostra F2 (15% CCA) no

tempo t,.
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 13 — Grafico do ensaio de reologia referente a amostra F3 (30% CCA) no

tempo t,.
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Fonte: Autor, 2016.

Em geral, é possivel verificar nas composi¢coes estudadas, areas distintas de
histerese, formadas entre as curvas ascendentes (azul) e descendentes (vermelho).
As referidas areas representam a energia necessaria a ser aplicada para que ocorra
a quebra das estruturas formadas (SENFF et al., 2010). Tal comportamento € um

indicativo de que nao foi possivel conferir energia suficiente para romper esses
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aglomerados ou estruturas presentes na suspensao (PILEGGI et al., 2000). Dessa
forma, o aumento gradativo do teor de CCA implicou no aumento da tensdo de
cisalhamento das suspensdes.

O valor elevado da viscosidade das pastas, principalmente as que continham
CCA, resultou em uma dificuldade adicional em termos de caracterizagéo reoldgica
usando esse equipamento em particular.

E importante ressaltar que a fluidez da pasta geopolimérica é modificada a
medida que o processo de hidratacdo avanca e que as propriedades tanto do
metacaulim quanto da cinza de casca de arroz, além teor de agua na mistura, foram

decisivas para o controle do comportamento reolégico ao longo do tempo.

4.2 Estado endurecido

Tal como observado na caracterizagdo reolégica, a formulagdo F4 (45%
CCA) também apresentou dificuldades durante o processo de moldagem dos corpos
de prova devido a alta viscosidade da pasta produzida. Por esta razdo, a formulagao

foi também desconsiderada para os estudos no estado endurecido.

4.2.1 Propriedades fisicas: Densidade aparente, Porosidade aberta e Absorgao de

agua.

Os resultados da densidade aparente, apresentados na figura 14 (c),
indicam uma pequena variagao entre as formulagcées contendo CCA, mas, quando
comparado a amostra referéncia (REF), a diferenga tornou-se significativa.

Nas figuras 14 (a) e (b), observa-se que os resultados de porosidade aberta
e absorgio de agua, apresentaram um tendéncia inversa ao da densidade, e, como
esperado, seguiram a mesma propor¢ao. Neste caso, quanto maior a porosidade
aberta da amostra, maior sera também sua absor¢do de agua, o que se justifica

devido aumento do numero de vazios.
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Figura 14 — (a) Porosidade aberta, (b) Absorcédo de agua e (c) Densidade aparente

das amostras aos 28 dias de cura.
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Densidade aparente (g/mm?3)

Quando comparado a REF, as amostras com CCA F2 e F3, apresentaram
maior porosidade aberta e absorgdo de agua, independentemente do teor utilizado.
Este fato pode estar atribuido a menor reatividade do material em relagdo ao MK
substituido.

Entre as dosagens de CCA F2 e F3, nota-se que ha uma ligeira diminui¢ao
de ambos os paramentros fisicos, indicando que o efeito fisico de preenchimento

tende a ser mais efetivo com o uso de 30% de CCA.
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Figura 15 — Relagao entre absorgdo de agua e porosidade aberta.
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Na figura 15, é possivel observar que as duas propriedades, porosidade
aberta e absor¢cdo de agua, sado diretamente proporcionais entre si, seguindo um

comportamento aproximadamente linear.

4.2.2 Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressao foram obtidos aos 28 dias de
cura, representados pelo valor médio de trés corpos de provas rompidos, conforme
apresentado na figura 16. A formulagéo F1, contendo apenas metacaulim, atingiu as
maiores resisténcias entre as amostras ensaiadas, apresentando uma meédia de
12,58 MPa. As formulagbes contendo cinza de casca de arroz (F2 e F3), em
contrapartida, resultaram em resisténcias préximas, porém, bem inferiores a F1, em
torno de 2 MPa. Em todos os casos, o desvio padrao apresentou reduzidos valores.

A resisténcia a compressdo esta diretamente relacionada ao grau de
polimerizagao alcangado na mistura, conferindo, assim, maior resisténcia mecanica
quanto mais polimerizada for a estrutura formada. O fato da amostra F1 ter atingido
resisténcia mais elevada pode estar ligada a uma geopolimerizagdo mais completa.
Entre as amostras com substituicdo de CCA (F2, F3), pode-se notar uma reduzida
variacdo da resisténcia a compressao quando teores distintos de CCA foram

incorporados a mistura.
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Figura 16 - Resisténcia a compressao dos geopolimeros apos 28 dias de cura.
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A figura 17, que representa a relagao entre a resisténcia a compressao e a

porosidade aberta,

revelou

que ambas as propriedades

apresentaram

comportamento inverso entre si. De fato, havendo uma diminui¢gdo da resisténcia a

compressao com o aumento da porosidade aberta.

Figura 17 — Resisténcia a compressao X Porosidade aberta.
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens dos geopolimeros obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) podem ser visualizadas nas figuras 18 a 20, seguindo a sequéncia
das formula¢des executadas.

Ao serem analisadas as imagens da amostra F1 (Fig. 18a), pode-se
perceber uma maior heterogeneidade na superficie do material, sendo possivel

identificar a presenca de cristais formados durante o processo de polimerizagao.

Figura 18 — (a) MEV com ampliagdo de 1000x, (b) EDS da formulagdo F1 e (c) EDS

do ponto em destaque.
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A fim de entender melhor a composicdo da microestrutura, foi realizada uma
analise espectral da superficie da amostra, indicando os principais elementos para
um estudo da caracterizagcdo do material (Fig. 18c). Foi feito também uma
espectroscopia apenas do ponto destacado em amarelo com o intuito de determinar
os elementos quimicos presentes na estrutura cristalina encontrada. Este resultado
€ apresentado na figura 18 (b) juntamente com a quantidade de cada elemento
encontrado.

De acordo com a analise de EDS, foi possivel determinar que as estruturas
cristalinas presentes na amostra observada na microscopia sdo compostas
principalmente de sodio (Na), sugerindo que este composto é proveniente da
solugao ativadora alcalina.

A figura 19 apresenta a micrografia da amostra com 15% de cinza de casca
de arroz incorporada a formulagdo. Diferentemente da imagem relativa & amostra
F1, a superficie apresenta-se um pouco mais homogénea e com menor presencga

dos referidos cristais.

Figura 19 — MEV com ampliagdo de 1000x e EDS da formulagéo F2.
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Na figura 20, cuja amostra & composta por 30% de CCA, é possivel
identificar novamente a presenca de estruturas cristalinas em uma superficie
heterogénea. Nota-se, no entanto, diferentes dimensdes e formatos das particulas,

sendo algumas delas amorfas, lamelares e fibrilares, cuja origem pode ser atribuida

a CCA.
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5 CONCLUSAO

Através dos ensaios de reologia, observou-se a grande influéncia da
quantidade de agua usada nas pastas e da relagao sdlido/liquido empregadas neste
trabalho. A alta viscosidade do material no estado fresco ainda nos tempos iniciais
limitou o tempo em aberto para 0 manuseio das pastas e uma analise mais completa
do comportamento reoldgico para tempos mais prolongados. Outro parametro
importante foi a concentragdo molar do ativador, estabelecida em 10 M, que afetou a
fluidez das pastas

Na resisténcia a compressdo, as amostras que continham apenas
metacaulim em sua formulacdo, alcangaram os maiores valores entre as trés
formulagbes estudadas, enquanto o aumento de 15% para 30% CCA a variagao foi
menor.

Quanto as propriedades fisicas, ha uma tendéncia na diminuicdo da
densidade aparente com substituicido de CCA utilizado. Ja a porosidade aberta e
absorcao de agua apresentaram um comportamento similar quando a CCA foi
adicionada.

Entre as amostras observadas no MEV, foi confirmada a presenga dos
elementos quimicos presentes nas matérias primas utilizadas na producdo dos
geopolimeros.

A fim de tornar seu uso mais abundante e levando em consideragcdo que
materiais cimenticios possuem o tempo de aplicagao restrito ao tempo de pega, é
interessante adequar as formulagées visando a melhora da viscosidade e o aumento

da resisténcia a compressao de geopolimeros com algum tipo de adigao.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

¢ Analisar pastas geopoliméricas produzidas com cinza de casca de arroz
utilizando aditivos superplastificantes a base de policarboxilato para a
manutengao da trabalhabilidade;

e Testar as formulacdes propostas com diferentes concentracdes molares;

e Testar as formulagdes propostas com relacao solido/liquido distintas;

e Analisar pastas geopoliméricas com substituicdo de CCAs com diferentes

origens.
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