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RESUMO

Geopolimeros ou materiais ativados alcalinamente constituem uma
classe de materiais que possuem caracteristicas e propriedades que vém
fazendo com que sejam utilizados em varias aplicacdes. A metacaulinita € um
dos materiais mais utilizados para a sintese de geopolimeros, sendo
encontrada em abundancia em pecas de ceramica vermelha. Assim, o objetivo
desta pesquisa foi ativar alcalinamente pecas de ceramica vermelha de modo a
desenvolver material geopolimérico no seu interior e reforcar suas propriedades
mecanicas. A argila foi beneficiada e caracterizada por difracdo de raios X de e
determinacdo de sua composi¢cao quimica. Os corpos-de-prova foram obtidos
por extrusdo e queimados a 700 °C. Foi realizada a caracterizacdo fisico-
mecanica e mineraldgica dos corpos queimados. Em seguida os corpos-de-
prova foram submetidos a ativacéo alcalina por imersdo em solucdo de NaOH.
Foi avaliada a influéncia da concentracdo da solucdo, do tempo de imerséo e
da condicdo de cura na resisténcia mecanica dos corpos ativados
alcalinamente. Avaliou-se a evolucdo do comportamento mecéanico dos corpos
ativados alcalinamente, determinando-se sua resisténcia mecanica apos 30 e
60 dias. Com base nos resultados pode-se observar que o tempo de imerséo
ndo influencia o médulo de ruptura dos corpos curados em temperatura
ambiente, enquanto a variacdo da concentracdo da solucdo de ativacao
alcalina aumenta o0 modulo de ruptura dos corpos curados em temperatura
ambiente. Por outro lado, a concentracdo da solucéo de ativacao alcalina néo
influencia o médulo de ruptura dos corpos curados a 60°C. A evolugdo do
modulo de ruptura dos corpos ativados alcalinamente, com o decorrer do
tempo de cura, depende da temperatura de cura e das condi¢cdes de
tratamento alcalino, sendo observado que os maiores modulos de ruptura séo
obtidos nos corpos submetidos a condi¢des alcalinas mais severas e curados

em temperatura ambiente.

Palavras—chave: Bloco ceramico, geopolimerizacdo e resisténcia mecanica.
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ABSTRACT

Geopolymers or alkaline activator materials are a class of materials that
have characteristics and properties that are causing them to be used in various
applications. The metakaolin is one of the most widely used materials for the
synthesis of geopolymers being found in abundance in red ceramic pieces.
Thus, the objective of this research was to activate alkaline red ceramic pieces
in order to develop geopolymer material inside and enhance their mechanical
properties. The clay was processed and characterized by X-ray diffraction and
determination of its chemical composition. The bodies of the test piece was
obtained by extrusion and fired at 700 °C. Was performed the physical-
mechanical and mineralogical composition of burned bodies. Then the
specimens used in evidence were submitted to activation by immersion in
alkaline solution NaOH. We evaluated the influence of solution concentration,
immersion time and the condition of curing on the mechanical strength of the
bodies alkaline activator. We evaluated the evolution of mechanical behavior of
bodies alkaline activator, to determine their mechanical strength after 30 and 60
days. Based on the results can be seen that the immersion time does not
influence the modulus of rupture of the body cured at room temperature, while
varying the concentration of alkaline activation solution increases the bending
strength of the bodies cured at room temperature. Moreover, the concentration
of alkaline activation solution does not influence the mechanical strength of
cured bodies to 60 °C. The evolution of the modulus of rupture of the bodies
alkaline activator, in the course of curing time depends on the curing
temperature and conditions of alkaline treatment and observed that the highest
modulus of rupture are obtained in bodies subjected to alkaline conditions and

more severe cured at room temperature.

Keywords: Ceramic block, geopolymerization and mechanical strength.
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1. INTRODUCAO

A industria ceramica brasileira tem participacdo de cerca de 1% no PIB
nacional, sendo aproximadamente 40% desta participacao representada pelo
setor de ceramica vermelha. Este setor consome cerca de 70 milhdes de
toneladas de matérias-primas por ano, através das 12 mil empresas
distribuidas pelo pais, a maioria de pequeno porte, gerando centenas de
milhares de empregos (Bustamante & Bressiani, 2000).

No entanto, a grande maioria das industrias de ceramica vermelha utiliza
técnicas de producdo ultrapassadas, com um atraso tecnologico de
aproximadamente 50 anos, ndo havendo controle eficaz das variaveis de
processo. O que provoca a producdo de pecas de baixa qualidade e imensas
perdas em todas as fases da producéo, ocasionando aumento nos custos e
nao atendimento aos requisitos normativos (Alves, 2010).

O Estado da Paraiba possui uma grande quantidade de empresas de
ceramica vermelha com uma grande producdo de blocos e telhas e tem
importantissima funcdo social, com a geracdo de milhares de empregos.
Entretanto, o Estado ndo foge a regra do restante do pais, com a grande
maioria de suas olarias produzindo pec¢as com baixa qualidade.

Por outro lado, vem-se observando um grande desenvolvimento nas
dltimas décadas de um material cimenticio denominado geopolimero, que vem
despertando o interesse da comunidade cientifica pelo grande potencial de
aplicagdes que possui. O termo “geopolimero” foi utilizado pela primeira vez por
Joseph Davidovits no final da década de 1970 ao observar o difratograma de
um material amorfo de aluminosilicato obtido através de dissolu¢des e misturas
em ambientes altamente alcalinos.

Os estudos sobre os geopolimeros tém abrangido temas dos mais
diversos. Particularmente na ultima década, o interesse nestes materiais tem
crescido substancialmente gracas as suas boas propriedades mecanicas e
térmicas, com inUmeras aplicacdes ja patenteadas.

Os geopolimeros sdo produzidos atualmente a partir de materiais

reativos contendo silica e alumina, como a metacaulinita. Varios estudos em



todo o mundo vém se dedicando a producdo de geopolimero a partir da
metacaulinita. No entanto, ndo se observa nenhum trabalho visando o refor¢o
de blocos de alvenaria utilizando o geopolimero. O geopolimero pode ser
obtido a partir da propria metacaulinita presente nas pe¢as mau gqueimadas,
transformando-se, assim, um material que ndo contribuia em muito para a
resisténcia do corpo ceramico em um material cimenticio com elevada
resisténcia mecanica, que pode favorecer o aumento da resisténcia da peca.
Assim, a tecnologia de ativacdo alcalina para a producdo de
geopolimero e reforgco de blocos e telhas desponta como uma interessante

alternativa para o aumento da resisténcia dos produtos de ceramica vermelha.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

O objetivo dessa pesquisa € ativar alcalinamente pecas de ceramica
vermelha de modo a desenvolver material geopolimérico no seu interior e

reforcar suas propriedades mecanicas.

1.2.2 Especificos

» Avaliar a influéncia das variaveis: concentracdo de solucéo, tempo de
imersdo e cura nas caracteristicas fisico - mecéanicas dos corpos-de-

prova produzidos.

» Avaliar a influéncia do processo de ativacao alcalina (geopolimerizacao)

nas caracteristicas microestruturais dos corpos-de-prova produzidos.

» Analisar a evolucdo do comportamento mecanico dos corpos que

sofreram ativagao alcalina.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GEOPOLIMERIZACAO — ATIVACAO ALCALINA

A geopolimerizacdo, também conhecida por ativacéo alcalina vem sendo
realizada com sucesso desde a década de 40 em varios paises do mundo. No
entanto, h& indicios que a centenas de milhares de anos atras a civilizagéo
humana j& utilizava geopolimeros como material cimenticio em construcdes.

Por outro lado, a terminologia geopolimeros, vem sendo utilizada com
maior intensidade a partir da década de 70, onde Davidovits (1984) utilizou
materiais ativados alcalinamente para reciclagem de residuos toxicos e
radioativos. Davidovits demonstrou, também, que a centenas de milhares de
anos atras a civilizacdo humana ja utilizava geopolimeros, evidenciando que as
piramides do Egito foram erguidas, ha mais de 4.500 anos, com blocos
moldados com este material, 0 que destaca a sua facilidade de producédo e
resisténcia a degradagéo com o tempo.

Estudos mineraldgicos e quimicos constataram que alguns blocos das
piramides ndo séo de pedra calcaria natural, e sim, de um concreto feito a partir
da mistura de pedregulhos de calcario caulinitico oriundos de Gizé com NaOH
produzido in situ pela mistura de cal (Ca(OH),), barrilha (Na,CO3) e agua. A
composi¢do quimica das pedras das piramides é similar a das estruturas
geopoliméricas feitas pelo homem atualmente. Estudos de difracdo de raios X
de amostras removidas dos blocos das piramides de Cheops, Chefren, Teti e
Sneferu, indicaram que a calcita (CaCO3) é a fase cristalina predominante.
Entretanto, um material amorfo composto por silicatos e aluminossilicatos
complexos e um material criptocristalino (zedlita do tipo analcima,
Na,0.Al,03.4Si0,.2H,0), acompanham a microestrutura (Geo-Pol, 2010a).

A Tabela 2.1 apresenta uma breve resenha historica de acontecimentos
importantes a cerca de materiais geopoliméricos (cimentos obtidos por ativacao
alcalina), onde se pode observar que os estudos cientificos remontam a varias
décadas atras, mas que grande parte do desenvolvimento cientifico nesse

setor tecnolégico data do final da década de 70 do século passado.



Tabela 2.1- Resenha histdrica sobre alguns acontecimentos importantes

acerca de cimentos obtidos por ativacdo alcalina (Torgal et al., 2005)

Autor Ano Descricao

Civilizacdo Romana Séc. | Argamassas e betbes pozolanicos

Feret 1939 Cimentos com escorias

Purdon 1940 Combinacdes alcalis-escérias

Glukhovsky 1959 Bases tedricas e desenvolvimento de
cimentos alcalinos

Glukhovsky 1965 Primeiros cimentos alcalinos

Davidovits 1979 Termo “Geopolimero”

Forss 1983 Cimento tipo F (Escorias — alcalis —
superplastificante)

Davidovits e Sawyer 1985 Patente do cimento “Pyrament”

Krivenko 1986 Sistemas R,0 — RO - SiO; — H,0

Malolepsy e Petri 1986 Ativacao de escorias sintéticas

Malek. et al. 1986 Cimentos de escorias com residuos
radioativos

Deja e Malolepsy 1989 Resisténcia ao ataque de cloretos

Roy et al. 1991 Cura rapida de cimentos ativados
alcalinamente

Roy e Silsbee 1992 Revisdo sobre cimentos ativados
alcalinamente

Wang e Scrivener 1995 Microestrutura de escorias ativadas

alcalinamente

2.1.1 Nomenclatura e estrutura

O termo geopolimero (Davidovits, 1979) significa ‘Geo’, referente a
natureza do material inorganico e ‘Polimero’ para identificar a estrutura analoga
a de polimeros organicos. Os geopolimeros sdo comumente denominados de
cimentos ativados alcalinamente (Palomo & De La Fuente, 2003; Roy, 1999),
ceramica alcalina (Kriven et al.,, 2004) ou geocimentos (Krivenko, 1994) ou
“polimeros inorganicos” (Duxson et al., 2007). Geopolimeros sao polisialatos,
terminologia adotada para abreviatura de poli-silico-aluminatos, constituidos
por uma malha tridimensional em que os atomos de silicio alternam com os de

aluminio em coordenacédo tetraédrica, compartilhando todos os oxigénios,

surgindo entdo a nomenclatura polisialato como € mostrado na Figura 2.1
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A estrutura dos geopolimeros é analoga a de polimeros orgéanicos no
gue se refere a conectividade de estruturas quimicas. No caso dos polimeros
tradicionais, estas estruturas sdo formadas de cadeias carbbnicas, enquanto
que no caso dos geopolimeros as cadeias sdo formadas por tetraedros de SiO4
e AlO, ligados alternadamente pelo compartilhamento de atomos de oxigénio.
O equilibro eletrostatico da estrutura é propiciado por céations, tais como Na’,
K*, Ca?, Ba**,NH*, H3O". Assim, sua estrutura tem sido considerada como
semelhante a dos zedlitas, com a diferenca de apresentarem baixo grau de
cristalinidade.

N&o tendo calcio na sua constituicdo, os geopolimeros nao dao lugar a
formacdo de carbonato de célcio (processo correntemente designado como
carbonatacdo). Porém, se o jon alcalino (Na* ou K*) existir em excesso
(utilizacdo excessiva de ativador) poderd ocorrer a formacdo profusa de
eflorescéncias cristalinas de carbonato de sodio ou de potassio na superficie
dos materiais, circunstancia que poderd dar lugar a uma desagregacao
progressiva dos geopolimeros. Este aspecto, talvez um dos mais delicados na
sintese de geopolimeros, leva a que, se deva ter grande atencdo na utilizacao
de ativador (ou na sua concentracdo) para que a razdo Al/Na ou Al/K nao seja
inferior a 1. E admitido que os cétions alcalinos véo ficar eletricamente retidos
na estrutura para compensar o déficit de cargas do anion tetraédrico AlO,4, no
entanto todo o sédio (ou potassio) em excesso tende a migrar para a
superficie, onde se combina com o CO, atmosférico (Osorio, 2006)

Assim, geopolimeros devem ser sintetizados com a quantidade de
ativador minima necessaria para assegurar a trabalhabilidade, moldabilidade
das pastas, a manter a neutralidade elétrica do sistema e possibilitar o
processo de geopolimerizacéo.

A composicdo quimica dos geopolimeros € similar a das zedlitas
cristalinas embora demonstre possuir uma microestrutura amorfa. O produto
formado pode ser considerado uma rocha sintética cuja estrutura contém uma
rede tridimensional amorfa de atomos de silicio e aluminio. (Sepulveda, 2007;
Komnitsas & Zaharaki, 2007). Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados

cristalinos de metais e metais alcalinos terrosos. (Breck, 1973). Sua estrutura,



formada por poros de dimensdao moleculares, revela um arranjo regular de
canais e cavidades (3 a 15 Angstron), criando assim um labirinto em escala
nanometrica que pode ser preenchido por moléculas de agua ou outras (Cundy
& Cox, 2003). Os zedlitos encontram-se na Natureza quando, por exemplo,
existe a deposi¢cdo de cinzas vulcanicas em meio liquido com elevada
alcalinidade ou quando ha inundacdes de depdsitos de cinzas vulcanicas por
aguas com elevada alcalinidade (dgua com elevado teor de sodio sob a forma
de carbonato ou bicarbonato).

O processo de polimerizacdo envolve uma reacdo quimica sob
condi¢cdes altamente alcalinas de materiais contendo Al-Si, produzindo a
ligacdo polimérica Si-O-Al-O, descrita abaixo:

Mn [- (Si— O3); — Al = O]n . wH,O

onde “M” é o elemento alcalino, o simbolo “-” indica a presenca de uma ligagéo,
“2” pode ser 1, 2 ou 3 e “n” € o grau de polimerizagdo e “w” é o numero de
moléculas de agua.

O processo de polimerizacdo pode ser assistido por aplicacdo de calor
seguido de secagem. A reacdo quimica € rapida e a cura inicial requer um
periodo entre 24 e 48 horas (Geo-Pol, 2010b).

O mecanismo de geopolimerizacdo consiste na dissolugéo, transporte ou
orientacdo e policondensacéo, ocorrendo através de uma reacdo exotérmica.
Primeiro ocorre uma dissolugéo, a solucdo alcalina hidrolisa a superficie do
mineral e dissolve uma pequena quantidade de espécies Al e Si, nessa fase a
OH™ atua como um catalisador da reacdo e o cation alcalino atua como um
elemento de formacao da estrutura, balanceando a carga negativa da estrutura
do aluminio. Estas espécies dissolvidas reagem com os ions silicato
dissolvidos, polimerizam por reacdes de condensacao, tendo inicio a formacéao
de um gel com a reorganizacdo da estrutura (Duxson et al., 2007). Por fim,
ocorre uma condensagao da estrutura que envolve o aparecimento de um
material cimentante com uma estrutura mal ordenada, porém com alta
resisténcia mecanica (Palomo et al., 1999). A Figura 2.2 a seguir, ilustra o

mecanismo de geopolimerizacao.
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Figura 2.2 - Modelo conceitual para sintese de geopolimeros (Duxson et al.,
2007).

O material precursor (matéria-prima) do geopolimero deve possuir
elevado teor de silica e alumina e ser possivel de ativacdo por um material de
elevada alcalinidade. J4 o produto final € um material polimérico que se
encontra num estado amorfo e possui excelentes propriedades em termos de
resisténcia mecéanica e durabilidade. A qualidade do geopolimero depende
essencialmente da natureza do material de origem. Caso sejam produtos
obtidos por calcinacdo, como por exemplo, a metacaulinita (caulinita calcinada)
ou cinzas volantes, o geopolimero possuira boas caracteristicas de resisténcia
guando comparados com outros produtos de origem ndo calcinados, como o

caulim (caulinita). O ativador (substancia alcalina) pode ser simples ou
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composto. A diferenga reside no fato de se utilizar um ativador constituido por
uma Unica substancia ou por varias (Sepulveda, 2007).

Os investigadores sdo unanimes em referir que as propriedades do
produto final dependem essencialmente das caracteristicas dos materiais de
partida, e por isso se coloca tdo prementemente a questdo de saber até que
ponto sdo ou nao interessantes os alumino-silicatos com vista a obtencéo de
sistemas geopoliméricos (Pinto, 2002).

Nesse sentido, 0s precursores mais utilizados na sintese dos
geopolimeros sdo a metacaulinita (argila calcinada altamente reativa), as
cinzas volantes e as escdrias de alto forno (residuos das industrias siderargicas
e termoelétricas) (Silva, 2009). Esses precursores, apesar de reativos,
apresentam impurezas e diversidade no tamanho das particulas que afetam a
microestrutura e propriedades do produto final sintetizado. Apresentam a silica
(SiO2) como composto majoritario na sua composi¢cdo, como também podem
conter apreciaveis teores de CaO, Al,O3;, Na,O, Fe,O3, TiO, e outros Oxidos
minoritarios (Barbieri et al., 2000). Através de investigacbes da microestrutura
tornou-se claro que a relacdo entre as matérias-primas influencia a
homogeneidade da microestrutura do geopolimero, que por sua vez afeta suas
propriedades fisicas e mecanicas (Subaer & Van Riessen, 2007).

No que tange as matérias-primas para a producdo de geopolimeros,
observou-se que para ocorrer a geopolimerizacao é necessario alguns critérios
para a composicao do precursor: i) A razdo molar SiO,/ M,O deve-se encontrar
entre 4.1 e 6,6:1 na solugcdo aquosa de silicatos onde M é um cation metalico
alcalino; i) O alumino-silicato deve conter aluminio que seja rapidamente
soluvel; iii) A razdo molar global Al,O3 / SiO, deve estar compreendida entre
1:55e 1:6,5.

Outros fatores importantes sdo o tempo de imerséo e a temperatura de
cura. De acordo com Bell et al. (2005), os geopolimeros precisam de
temperaturas relativamente baixas, entre 40 e 80 graus, para completar o seu
processo de cura. Observa-se que fatores que devem ser estudados e
analisados séo o tempo de imersao na solucdo alcalina e a temperatura de

cura, pois autores (Kriven & Bell, (2004)) afirmam que os tempos de cura



variam entre 5 minutos a varios dias, dependendo das matérias-primas e as
condi¢cbes de cura. Por exemplo, utilizando um pd de maior area superficial de
aluminio ou o aumento da temperatura de cura geralmente leva a um menor

tempo na configuracédo do geopolimero.

2.1.2 Vantagens e Aplicacdes

Os materiais geopoliméricos, apresentam uma série de caracteristicas
que vém fazendo com que sejam utilizados em varias aplicacdes. Essas
caracteristicas sdo por vezes ditas vantagens com relacdo ao material
aglomerante mais convencionalmente utilizado, o cimento Portland. Dentre

essas vantagens pode-se citar:

e matéria-prima abundante: é possivel produzir geopolimero utilizando
pozolanas ou através de produtos cuja composi¢cao contenha quantidades de

silica e alumina, como uma grande quantidade de residuos industriais;

e economia de energia e sustentabilidade ambiental: a producdo de
geopolimeros ndo requer grandes quantidades de energia para a sua
producdo; a energia que é necessaria resume-se a energia necessaria para
obter temperaturas de cerca de 600° C para a obtencéo de certas pozolanas;
as emissbes de CO, para a atmosfera sdo igualmente insignificantes,

comparando com a produc¢éo de cimento Portland;

e processo de producao simples: basta realizar uma mistura da pozolana com o

fluido alcalino;

e estabilidade volumétrica do geopolimero: geopolimeros possuem um

coeficiente de retracéo 4/5 inferior ao do cimento Portland,;

e rapido ganho de resisténcia: estudos indicam que os geopolimeros adquirem

cerca de 70% da resisténcia a compressao em 4 horas;
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e excelentes propriedades de durabilidade: possuem uma resisténcia a ataques

de &cidos significativamente superiores a resisténcia de betdes convencionais;

¢ elevada resisténcia ao fogo: conseguem resistir a temperaturas de 1000°C a

1200°C sem perder caracteristicas funcionais;

e baixa condutividade térmica: a sua condutividade térmica varia entre valores
de 0,24 a 0,3 w/m.k;

e quando utilizado na producédo de concretos, nao déo origem a reacdes alcali-

agregado;

¢ elevada resisténcia a ciclos de congelamento-descongelamento e capacidade

de imobilizacao de ions de metais pesados;

e possuem excelente comportamento a ataques de sulfatos.

Varios pesquisadores vém destacando as boas propriedades dos
geopolimeros, evidenciando que esse material tem um grande potencial de
aplicacdo nos campos da sociedade civil, podendo ser utilizados em pontes,
pavimentagdo, tratamento de residuos, hidraulica, engenharia subterranea, etc.
(Davidovits, 1988; Yunsheng, 2004; Yunsheng, et al., 2006).

Como desvantagem a geopolimerizacdo costuma apresentar algumas
eflorescéncias, constituindo um aspecto que deve ser objeto de investigacdes
adicionais (Torgal, 2007).

No entanto, devido as suas propriedades de engenharia no que diz
respeito principalmente a sua alta resisténcia inicial e durabilidade (Pereira et
al., 2005), os materiais geopoliméricos ja provaram que podem ser utilizados
em uma série de setores e aplicacdes, como:

- reforco em compdsitos de concreto e a¢o (Davidovits, 1979);
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- nas industrias automobilisticas e aeronduticas, em compdsitos com
fiboras de carbono a serem aplicados no interior de cabines e outros
componentes de aeronaves (Lyon, 1997);

- imobilizacdo de residuos toxicos ou radioativos (Van Jaarsveld et al.,
1997);

- cimentacédo de pocos de petréleo (Marinho, 2004);

- componentes resistentes ao fogo (Cheng & Chiu, 2003);

- adesivos (Gordon, et al., 2005).

Para Fernandéz-Jiménez et al., (2005), o estudo da ativacdo alcalina
poderia ser dividido em dois ramos principais:

e ativacdo de escorias granuladas de alto-forno (EGAF), que apesar
de pesquisada e utilizada ha bastante tempo, ainda persistem
algumas controvérsias a respeito da natureza dos produtos de
reacao;

e ativacdo de certas argilas calcinadas (principalmente a
metacaulinita) e de cinzas volantes.

A metacaulinita em virtude de ser fonte de silica e alumina e por
apresentar elevada reatividade vem sendo utilizada a dezenas de anos como
uma das principais matérias-primas para a producdo de geopolimeros, através
da sua ativacao alcalina na presenca de solucdes de hidroxidos alcalinos.

A metacaulinita é produzida, em geral, pela dexidroxilacdo de argilas
contendo caulinita, particularmente os caulins. No entanto, uma grande gama
de materiais argilosos apresenta-se constituida predominantemente por
caulinita, podendo ser fonte de metacaulinita apds calcinagdo. Dentre esses
tem-se, por exemplo, as argilas plasticas vermelhas, utilizadas
corrigueiramente para a producéo de blocos, telhas e tijolos ceramicos. Assim,
visualiza-se a possibilidade de utilizagdo da metaculinita de pecas de ceramica
vermelha inadequadamente queimadas (queimadas em baixas temperaturas)
como matérias-primas para a producdo de geopolimeros na propria peca

gueimada.
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2.2 ARGILAS

A argila é um material natural, terroso, de granulacdo fina, que
geralmente adquire, quando umedecido com &gua, certa plasticidade.
Quimicamente, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos hidratados
de aluminio, ferro e magnésio. Desde 1925, muitos estudos tém sido realizados
sobre a composicdo, a estrutura e as propriedades fundamentais dos
constituintes das argilas e solos, assim como as formas de ocorréncia e a
génese das argilas, em especial, a relacdo do argilomineral ou argilominerais
presentes nas argilas com suas propriedades tecnolégicas. As argilas sao
constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas
de um numero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais”. Os
argilominerais sdo compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro,
contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-
terrosos. Além dos argilominerais, as argilas contém outros materiais e
minerais, tais como matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita, outros minerais residuais, bem como minerais
nao-cristalinos ou amorfos (Souza Santos, 1989a).

Segundo o Comité Internacional para o Estudo de argilas (Mackenzie,
1959), argilominerais sdo 0s minerais constituintes caracteristicos das argilas,
geralmente cristalinos. Conforme o Comité International pour I'Etude dés
Argiles, argilominerais cristalinos séo silicatos hidratados de reticulado ou rede
cristalina em camadas (lamelar) ou de estrutura fibrosa, constituidos por folhas,
planos ou camadas continuas de tetraedros SiO,4 ordenados em forma
hexagonal, condensados com folhas ou camadas octaédricas.

A caulinita € um argilomineral que esta na classe geral dos silicatos em
camadas lamelares, da familia 1:1 ou diférmicos, tendo como formula da cela
unitaria Al;Siz010(OH)s. E um aluminosilicato formado por tetraedros de silicio,
SiO,4 e octaedros de aluminio, Al,(OH)g unidos por pontes de oxigénio (Dana &

Hurlburt, 1960) como mostra a Figura 2.3.

13



Figura 2.3a — Estruturas cristalinas em camadas Vista lateral de uma camada

da caulinita. Folha tetraédrica sobre folha octaédrica (Zeferino, et. al, 2010).

Figura 2.3b - Vista superior de uma camada da caulinita. Tanto os octaedros
guanto os tetraedros formam arranjos hexagonais planares. Cada octaedro
compartilha dois oxigénios (Estruturas cristalinas em Camadas) (O — vermelho,
Si — azul escuro, Al — azul claro) (Zeferino et al.,2010)

Na estrutura da caulinita, os atomos apresentam ligacdes fortes entre si,
apresentando baixissima reatividade. No entanto, quando h& uma calcinacéo
em temperaturas entre 600 e 900 graus (Sabir, 2001), h4 uma decomposicéo
total ou parcial da estrutura cristalina com desidroxilacdo (perda de hidroxila)
do material e formacgédo da metacaulinita (2SiO,Al,O3) que € um material amorfo

e quimicamente reativo (Kakali et al., 2001).
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As argilas utilizadas na indastria de ceramica estrutural (ceramica
vermelha — conforme a denominacdo adotada pela Associacdo Brasileira de
Ceramica) sdo compostas basicamente por caulinita e ilita e alguns minerais
acessorios, como quartzo e feldspatos.

Durante o processamento das pecas de ceramica vermelha, esses
materiais sdo queimados em baixas temperaturas, inferiores a 900°C,
ocorrendo a dexidroxilagdo dos argilominerais presentes e formacdo de
material amorfo, sem, no entanto ocorrer o desenvolvimento de elevada
quantidade de fases cristalinas e/ou vitreas. O que implica em materiais com
baixa resisténcia mecanica. Por outro lado, a presenca de elevada quantidade
de material amorfo, predominantemente metacaulinita, implica em elevada
reatividade por parte desses materiais.. A Tabela 2.2 apresenta uma
composi¢do quimica tipica da metacaulinita de alta reatividade obtida por
Mehta e Malhotra (1996) e por Souza (2003).

Tabela 2.2 - Composicdo quimica de metacaulinitas

SiOz A|203 Fe,O; CaO MgO Alcalis PR?

Malhotra e Mehta 1996 51,52 40,18 1,23 200 0,22 0,53 2,01

Souza 2003 49,17 43,70 2,06 0,01 0,23 1,96 2.70

% Perda ao Fogo

A reatividade de uma metacaulinita € uma propriedade de grande
importancia para sua utilizacdo como precursor de material geopolimérico. No
entanto, € muito dificil avaliar, medir, a reatividade de uma metacaulinita. Uma
forma de estimar a reatividade da metacaulinita é através da sua capacidade
de reagir com hidroxido de calcio, sua pozolanicidade. De acordo com Souza
Santos (1992) e Zampieri (1989), a composicao quimica, mesmo ndo sendo um
parametro adequado para avaliacdo da pozolanicidade (pois impossibilita a
diferenciacédo entre a silica cristalina e nao cristalina), apresenta-se como uma
forma de controle de producéo ou de recepcdo de uma argila, com relacéo a
sua origem ou procedéncia. Contudo, para que este controle seja eficaz, ha a

necessidade de se ter valores minimos para os compostos avaliados, visando a
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garantia da atividade pozolanica, principalmente no que se refere aos valores
de SiO; e Al,O3 (Souza, 2003).

O “grau” de pozolanicidade do material, depende da proporcdo dos
silicatos que se encontram em forma vitrea ou amorfa, ja que a silica cristalina
€ muito estavel a temperatura normal, e da dimenséo das particulas, uma vez
que a reatividade aumenta com a superficie especifica do material, sendo esta
tanto maior quanto menores forem as particulas (Netto, 2006).

Como o teor de AlLO3; presente no material argiloso esta
predominantemente relacionado aos argilominerais, Lea (1971) destaca que
argilas com maiores teores de Al,O3; resultam em metacaulinitas com maior
atividade pozolanica. Ambroise et al (1993), Salvador (1995) e Souza (2003),
também constataram a maior reatividade com a cal para o tipo de argila com
maior teor de Al,O3. Essa associacao leva em consideracdo que quanto maior
o teor de Al,O3, maior o teor de material argiloso e, por conseguinte, uma maior
guantidade da silica presente no material estara relacionada ao material

argiloso e maior sua reativa apos calcinacao e desidroxilacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram:

e argila utilizada comercialmente para a producdo de tijolos e telhas,
proveniente de industria ceramica do estado da Paraiba, denominada argila
massaranduba;

e hidroxido de sddio, PA (VETECQC);

3.2 Metodologia

A seguir serdo descritas as etapas desenvolvidas para a realizacéo
deste trabalho onde é apresentado o fluxograma geral dessa pesquisa (Figura
3.1). A argila, extraida na forma de torrdes, foi desagregada, passada na
peneira ABNT N° 4 (abertura de 4,699mm) e em seguida cominuida em moinho
de galga até atingir granulometria inferior a peneira ABNT N° 80 (abertura de
0,018mm).

O material submetido a caracterizacdo foi cominuido e passado em
peneira ABNT N° 200 (abertura 0,074mm), seco a 110°C. A caracterizacéo da
matéria-prima foi realizada através da determinacdo da sua composicao
guimica e por difracdo de raios X. Os ensaios foram executados no Laboratorio
de Caracterizacédo de Materiais da UAEMa/UFCG.

Analise Quimica

A analise quimica fornece dados fundamentais de grande utilidade
industrial e cientifica, apesar de ndo permitir uma avaliacdo completa da
composi¢cdo mineralégica e das propriedades fisico-quimicas. A composicéo
quimica da argila foi determinada através da técnica de deteccdo de
fluorescéncias de raios X. O ensaio foi realizado em equipamento Shimazdu
EDX 720, sendo determinada a composicdo quimica semi-quantitativa da

amostra.
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6000 da Shimadzu. Foi utilizado o modo “fixed time”, com tempo de

permanéncia de 0,6s, passo de 0,02°s e radiacdo Cu Ko (40kV/30mA).

Conformacéo dos corpos de prova

A argila foi moida até granulometria inferior a peneira ABNT N° 80
(abertura de 0,018mm), umedecida com agua, de acordo com o teor indicado
pelos ensaios de Casagrande e Pfefferkorn, mantida em repouso por 24h e
submetida a extrusédo, no Laboratorio de Ceramica e Polimeros da
UAEMa/UFCG em extrusora Verdés modelo 050. Na realizacdo dos ensaios
de indice de plasticidade, as porcentagens de agua encontradas foram de 19 e
21%, sendo escolhida a de 19%. Os corpos-de-prova foram conformados por
extrusdo com as seguintes dimensdes: 50 mm x 10 mm x 10 mm, conforme
Figura 3.2 mostrada abaixo.

Os corpos foram secos em estufa a 110°C por 24h e queimados a
temperatura de 700°C, conforme mostra a Figura 3.3. O material apds queima
foi submetido a Difracdo de Raios X e Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Em seguida foram
determinadas as propriedades fisico-mecanicas de absor¢cdo de &gua,
porosidade aparente e densidade aparente de acordo com a sistematica
proposta por Souza Santos (1989b). O médulo de ruptura a flexdo dos corpos-
de-prova foi determinado em ensaio de trés pontos utilizando uma velocidade

de aplicacdo de carga de 0,5mm/min.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A analise utilizando a técnica de espectroscopia na regido de
infravermelho com transformada de Fourier foi realizada com material
cominuido e passado em peneira ABNT N° 325 (0,044 mm), em temperatura
ambiente e equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer. A técnica FTIR foi

usada para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais
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presentes no material utilizado nesta pesquisa com a faixa de varredura
4000 a 400 cm™

Figura 3. 2 - Corpos de prova apos extrusao.

de
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Figura 3.3 - Corpos de prova queimados a 700°C.

Condi¢bes de tratamento

Os corpos de prova obtidos apds queima a temperatura de 700°C foram
submetidos a ativacdo alcalina através de imersdo em solucao de hidréxido de
sédio. Visando avaliar a influéncia do tempo de imersdo e da concentracdo da
solucdo foi utilizado um planejamento fatorial 22 com ponto central. A Tabela
3.1 apresenta as condi¢des utilizadas durante esses tratamentos, onde as
variaveis de entrada sdo concentracéo nos valores de 1,85 M e 5,57 M e tempo
de imersédo de 2 e 4 horas. Foi utilizado um ponto central com concentracdo de

3,74 M e tempo de imerséo de 3 horas.
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Tabela 3.1 - Condicdes utilizadas no planejamento fatorial 22

Concentracao da solucéao Tempo de Imerséao (h)
1,85 Molar 2 4
3,74 Molar 3

5,57 Molar 2 4

Os corpos foram imersos nas solu¢cdes na seguinte proporcao, 10
corpos-de-prova (~ 100g) para cada 70ml, variando-se as concentracdes e 0s
tempos de imersdo, permitindo que a solugdo penetrasse nos coOrpos
fornecendo sédio ao material e ao mesmo tempo alcalinizando o sistema.

Os corpos foram retirados da solucéo e secos ao ar por 24h (Figura 3.4)
e em seguida submetidos a cura em temperatura ambiente e a 60°C. Os
tempos de cura reportados nesse trabalho estdo associados a todo periodo
pés-imersdo, secagem + tempo destinado a cura. Foram determinados os
modulos de ruptura a flexdo dos corpos apds dois dias (48h) e sete dias de
cura. A analise estatistica dos resultados: concentracdo da solucéo e tempo de
imersao, utilizou os resultados de resisténcia a flexdo apos dois e sete dias de
cura para avaliar a significancia das variaveis analisadas,

O material curado por sete dias, em temperatura ambiente e a 60°C,
foram caracterizados conforme descricdo da metodologia descrita

anteriormente .

Analise do comportamento de envelhecimento dos corpos

Visando avaliar o comportamento de envelhecimento dos materiais
ativados alcalinamente, foi realizada a cura dos corpos-de-prova tratados com
solugdes de 1,85 e 5,57 molar por 30 e 60 dias, em temperatura ambiente e a
60°C. Em seguida determinou-se o médulo de ruptura a flexdo dos corpos-de-
prova de modo a analisar possiveis variagbes no comportamento mecanico
com o decorrer do tempo. Os corpos curados por 60 dias foram caracterizados

por difracdo de raios X
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Figura 3.4 - Corpos de prova apoés imersdo em solucéo alcalina e prontos para

a cura em temperatura ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 4.1 apresenta a composicado quimica da argila massaranduba.
Pode-se observar que ela apresenta elevada fracdo de SiO,, no entanto,
observa-se também a presenca de pequeno teores de K,O, MgO e CaO que

podem influenciar no processo de geopolimerizagao.

Tabela 4.1 - Composicao quimica da amostra massaranduba
SiOz A|203 Fe>0s3 K>O MgO CaO TiOz SO3; Na,O
60,73 25,25 6,52 297 1,75 1,32 1,13 0,16 0,0

A Figura 4.1 apresenta difratograma de raios X da argila massaranduba.
Verifica-se que a amostra apresenta as seguintes fases mineraldgicas: quartzo,

caulinita, mica e feldspato.

Q - Quartzo Q
K - Caulinita
M - Mica
F - Feldspato
F
F
Q FF — Argila Massaranduba
kK
K
K M Q
\ F MWWMW
I T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 4.1 - Difratograma da amostra massaranduba
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A Figura 4.2 apresenta o difratograma de raios X da argila
massaranduba calcinada a 700 °C, observa-se que a estrutura da caulinita foi
destruida com a queima a 700 °C, ndo sendo observados picos associados a
esse argilomineral. A mica ndo foi destruida com a queima a 700°C, o que
indica que seu grau de participacdo na reacado de geopolimerizacdo sera
menor que o da metacaulinita, ja que argilominerais cristalinos geopolimerizam

muito lentamente, mesmo em condi¢des altamente alcalinas.

Q - Quartzo 0
M - Mica
F - Feldspato
F
F Argila Queimada a 700°C
Q Fe
Q Q
M Mg M
I T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 4.2 - Difratograma da argila massaranduba queimada a 700 °C.
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Figura 4.3 — Espectro de FTIR da argila massaranduba queimada a 700 °C

No espectro de infravermelho do material de referéncia argila
massaranduba, observa-se quatro regides distintas: a primeira banda esta
entre 3750 e 2800 cm™ que segundo a literatura, (Vargas, 2006) é tipico de ~
(OH) que normalmente esta associada a presenca de pontes de hidrogénio. A
segunda esta entre 1600 e 1300 a terceira esta entre 1250 e 750 tipica de
estiramento de Si — O e a ultima observa-se varias bandas pequenas onde o
namero de ondas corresponde a Si — O — Al, segundo (Aranha, 2002) onde se
da a substituicdo isomorfica de Si tetraédrica por Al tetraédrica.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da caracterizagéo fisico-mecéanica
dos corpos-de-prova queimados a 700°C, apresentando os valores de
absorcao aparente (AA), porosidade aparente (PA), densidade aparente (DA) e
modulo de ruptura dos corpos queimados a 700°C. Souza Santos (1989b)
indica que as massas ceramicas ap0s queima devem apresentar absorcao de
agua inferior a 25% e moddulo de ruptura superior a 5,0MPa para uso na

producdo de blocos ceramicos. Assim, os resultados apresentados na Tabela
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4.2 indicam que a argila massaranduba apds queima a 700°C apresenta

potencial de utilizacdo para a producéo de blocos ceramicos.

Tabela 4.2 - Caracteristicas fisico-mecanicas dos corpos queimados a 700°C

Amostra AA (%) PA (%) DA (%) MR (MPa)

Ap6s 700°C 12,49+0,11 24,31+0,21 1,94 +0,01 12,53 + 0,23

% AA — Absorcao de agua, PA — Porosidade aparente, DA — Densidade aparente, MR — Médulo
de ruptura a flexao

A Tabela 4.3 apresenta os valores médios dos modulos de ruptura a
flexdo obtidos para os corpos tratados conforme o planejamento experimental
descrito na Tabela 3.1 e curados por dois e sete dias. Comparando os dados
apresentados abaixo com o modulo apresentado na Tabela 4.2 verifica-se que
houve uma elevacdo na resisténcia mecanica depois da ativacdo alcalina de
acordo com a cura de dois e sete dias, atingindo aumentos superiores a 40%

apos sete dias de cura.

Tabela 4.3 - Valores médios dos médulos de ruptura apés cura a dois e sete

dias

Médulo de ruptura a flexao

Condi¢cdes Cura em Temperatura Ambiente Cura em 60°C

2 dias 7 dias 2 dias 7 dias
1,85M 2h 13,12 +0,87 13,70 £ 0,37 13,94 +1,21 14,25 + 090
1,85M 4h 11,76 + 0,67 13,79+1,21 13,99 £+ 1,92 14,31 +1,11
3,74M3h 16,92 + 0,90 16,67 + 1,34 16,09 £ 1,12 15,93 +0,34
557M2h 16,29+1,84 17,42 + 1,45 14,57 + 3,58 1491 + 1,35
557M 4h 15,48 + 2,07 18,62 + 0,58 10,94 + 3,17 13,09 + 3,82

A Figura 4.4 e a Tabela 4.4 apresentam os resultados da analise de
significancia estatistica dos parametros, concentracdo da solucdo e tempo de
imersdo no comportamento mecanico (modulo de ruptura) dos corpos ativados

alcalinamente (conforme o planejamento fatorial 2° executado).
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Verifica-se que para a cura em temperatura ambiente, Figura 4.3a e
4.3b, a concentracdo possui influéncia (significancia estatistica) tanto para o
periodo de dois como de sete dias. No entanto, o tempo de imersdo e a
interacdo entre a concentracdo e o tempo de imersdo néo foram significativos
em ambos os periodos analisados. Observa-se também que a curvatura
(indicativo que a relacdo do modulo de ruptura com as variaveis nao € linear)

significativa apenas para dois dias de cura.

L
p=05
Estimativa do Efeito (Valor absoluto)

(2)Tempo de Imersao |

(1)Concentracao F

L
p=05
Estimativa do Efeito (Valor absoluto) Estimativa do Efeito (Valor absoluto)

Figura 4.4 - Graficos de Pareto dos efeitos padronizados para um nivel de
significancia de 5%: a) TA e 2 dias de cura, b) TA e 7 dias de cura, c) T60°C e
2 dias de cura, d) T 60 °C e 7 dias de cura

Ao analisar a cura em 60°C, verifica-se que ha um comportamento

distinto das variaveis estudadas no que se refere a significancia estatistica com
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relacdo ao modulo de ruptura. A concentracdo nao apresentou significancia em
nenhum dos dois periodos de cura. Por outro lado, a curvatura mostrou-se
significativa em ambos os periodos e apos sete dias de cura verifica-se que o
tempo de imerséo e sua interacdo com a concentragdo passam a ter influéncia
ao nivel de significancia de 5% no modulo de ruptura.

A Tabela 4.4 reforca os dados apresentados na Figura 4.2, vindo ao
encontro dos seus resultados. Com base na Tabela 4.4 e Figura 4.2 verifica-se
gue a cura em condi¢cdes ambientais € mais influenciada pela concentracao da
solucéo que a cura a 60 °C. Por outro lado, a interagéo entre a concentragéo e
o tempo de imersdo aparenta ser mais influente quando da cura a 60°C, o que
indica que maiores cuidados devem ser tomados quando da execucédo de cura
a 60°C.

Tabela 4.4 — Valor p das variaveis analisadas para um nivel de significancia de

5%, para a cura em temperatura ambiente e 60°C por dois e sete dias

Valor p das Variaveis

Condicoes

Concentracdo Tempo de Imersdo Interacdo®  Curvatura
TA? — 2 Dias de Cura 0,019151 0,297444 0,776056 0,010478
TA® — 7 Dias de Cura 0,033270 0,657260 0,700705 0,434418
T60° — 2 Dias de Cura  0,341375 0,185251 0,175643 0,022053
T60° — 7 Dias de Cura  0,499365 0,053269 0,045155 0,001424

*Temperatura Ambiente, "Temperatura de 60°C, ‘Interac&o concentracio-tempo de imersio

As Figuras 4.4 a 4.8 ilustram o comportamento do médulo de ruptura
frente as variaveis analisadas de acordo com as superficies de resposta
obtidas. As figuras abaixo ilustram exatamente o comportamento descrito pelas
curvas de Pareto e valores p apresentados na Figura 4.2 e Tabela 4.4, sendo
possivel observar que a concentracao da solucéo de tratamento apresenta uma
influéncia mais significativa quando da cura em temperatura ambiente e que ha
pouca influéncia do tempo de imersdao no modulo independentemente das
condi¢des de cura.

Observa-se que os melhores resultados estdo sendo mostrados na cura

de sete dias em temperatura ambiente onde foram encontrados os valores
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mais altos para o mddulo de ruptura, como se observa na area vermelha da

superficie dos gréficos.

B 17,0899
B 16,75
B 16,25
B 15,75
[ 15,25
114,75
11425
113,75
B 13,25
B 1275
B 12,25
I 11,75
I 11,25

Médulo de Ruptura (MPa)

Figura 4.5 - Superficie fitada para a cura por dois dias em temperatura
ambiente

30



B 19,8868
B 195

[ RE]

I 185

Médulo de Ruptura (MPa)

Figura 4.6 - Superficie fitada para a cura por sete dias em temperatura
ambiente

B 15,1698
B 14,75
B 14,25
B 1375
= 13,25
11275
11225
=1 11,75
=1 11,25
[ 10,75
I 10,25

Modulo de Ruptura (MPa)

Figura 4.7 - Superficie fitada para a cura por dois dias em 60°C
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I 15,3715
I 152
I 15
B 148
B 146
[ 144
1142
114
[ 138
= 136
= 13,4
B 13,2
B 13
B 128
B 126

Modulo de Ruptura (MPa)

Figura 4.8 - Superficie fitada para a cura por sete dias em 60°

A Tabela 4.5 apresenta as composi¢cfes quimicas das amostras apos
imersdo em solucdo alcalina e cura por sete dias. Verifica-se que o teor de
sédio incorporado nas amostras variou diretamente com a concentracdo da
solucéo, enquanto que ndo se observam variacfes significativas com o tempo
de imersdo. O que vem ao encontro dos dados estatisticos apresentados
anteriormente, justificando a significancia estatistica da concentracdo das
solugdes.

Observando-se a composicdo quimica das amostras apés imersdo em
solugéo alcalina e cura por sete dias (Tabela 4.5), constatou-se a presenca de
Na O, que confrontando com a Tabela 4.1, pode-se entdo dizer que houve
incorporacdo de sédio no material, o que € indispensavel para a ativacao

alcalina.
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Tabela 4.5 - Composi¢ao quimica das amostras apds imersao em solugéo e

cura por sete dias

Amostras SiO; AlLO3z Fe, 03 KO Na,O MgO CaO TiO, SO;
1,85M 2h TA? 59,21 24,72 6,42 296 2,28 166 1,21 0,9 0,17
1,85M 4h TA? 60,08 24,12 6,19 290 244 160 1,24 1,08 0,16
3,74M 3h TA* 58,90 23,70 6,51 292 3,65 156 1,22 0,91 0,12
5,57M 2h TA® 58,47 23,75 6,36 2,89 4,23 147 1,23 1,13 0,13
5,57M 4h TA® 58,05 23,97 6,44 2,92 4,58 1,49 1,19 1,09 0,14
1,85M 2h T60°C 59,63 24,64 6,42 297 1,97 1,72 1,22 1,09 0,16
1,85M 4h T60°C 59,26 24,17 6,49 294 2,76 1,712 1,25 1,09 0,14
3,74M3h T60°C 59,01 2369 650 293 3,57 150 1,25 0,93 0,13
557M 2h T60°C 58,36 23,77 6,54 298 3,88 159 1,27 0,92 0,16
557M 4h T60°C 57,86 23,31 6,59 296 4,93 150 1,27 0,96 0,14

% Temperatura Ambiente

Absorbancia

0,40

Q35;
Q30;
Q25;
QZO;
Q15;
Q10;
ODS;

0,00 +

——1,85M 2h 60d - 60°C
—— 1,85M 2h 60d Temp. Ambiente

4500

T T T
4000 3500 3000

T T
2500 2000

T
1500

NUmero de ondas (cm ™)

T
1000

T
500

Figura 4.9 — Espectro de FTIR do material ativado com concentragéo de

1,85 M, tempo de imerséo de 2 horas, curados durante 60 dias em temperatura

ambiente e 60°C.
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A Figura 4.9 mostra a Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier, onde na comparacdo com o FTIR do material de
referéncia observa-se que o mesmo numero de bandas, ou seja quatro bandas
em relagdo ao material com a concentracdo de 1,85M, 2h, 60d, e 60 graus,
mas, nota-se que a temperatura ambiente observa-se uma banda discreta
entre 1500 e 1300 cm * que pode ser o ativador alcalino incorporado no
material (Aranha et al., 2002).

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam os difratogramas de raios X das
amostras tratadas com solugéo alcalina e curadas por sete dias. Verifica-se
gue as amostras possuem quartzo, feldspato e mica, provavelmente oriundos
da matéria-prima, argila massaranduba (Figura 4.1). Os difratogramas indicam
que a estrutura da mica néo foi destruida apds queima a 700°C, indicando que
0 potassio presente na sua estrutura, provavelmente, ndo participou ou
contribuiu em pequena escala para o0 processo de geopolimerizacdo. Os
materiais ativados alcalinamente também apresentam como constituinte
cristalino um silico-aluminato hidratado, possivelmente oriundo da reacdo de
ativacao alcalina.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 observa-se também a presenca de um pico,
identificado nas figuras como pico “X”, possivelmente relacionado a presenca
de silicado de sodio. No entanto, observou-se a presenca de apenas um dos
seus picos principais, portanto ndo se pode afirmar se ha ou néo silicato de
sédio nas amostras. O silicato pode se formar pela reacdo entre a solucdo
alcalina e o quartzo presente nas amostras ou entre a solucdo e a silica
oriunda do material argiloso devido um excesso de sédio.

A possivel presenca de silicato de sodio pode ser nociva para o material
que se busca desenvolver em virtude do silicato ser solivel em agua, podendo
migrar para sua superficie ou zonas sub-superficiais promovendo o0s

fendbmenos de eflorescéncia ou sub-eflorescéncia.
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Q-Quatzo M - Mica

F - Feldspato
S - (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe),(Si,Al),O, (OH)
Q X - Aparentemente Na,Si,O,
—5,57M - 4h
Q M F
Mg FFE
—5,57M - 2h
Q M
Mg
—3,74M - 3h
Q M
Ms FFF
Q
—1,85M - 4h
QM FF Q
Mg FFEE Fm Q @

Figura 4.10 - Difratogramas das amostras tratadas e curadas por sete dias em

temperatura ambiente
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Q-Quatzo M- Mica
F - Feldspato
S - (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe),(Si,Al),O, (OH)

X - Aparentemente Na_Si, O,

X
’/F'F Q Q

—5,57M - 4h

LI i35 A -
——5,57M - 2h Q
X
M QF'V' F FMFFM MO 9 Q
——3,74M - 3h @

— 1,85M - 4h Q

— 1,85M - 2h

Figura 4.11 - Difratogramas das amostras tratadas e curadas por sete dias em
60°C
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As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam os difratogramas de raios X das
amostras tratadas com solucdo alcalina e curadas por sessenta dias a
temperatura ambiente e 60°C. Observa-se a presenca de quartzo, mica,
feldspato, provavelmente vindos da matéria prima. N&o foi verificada alteragéo
nos constituintes cristalinos do corpo ativado com o aumento do tempo de cura

de sete para sessenta dias.

Q-Quatzo M - Mica
F - Feldspato
Q S - (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe), (Si,Al),O. (OH)

2 4710
X - Aparentemente Na,Si,O,

—5,57M - 4h

F
Q F X
Mg EWFFF My Q Q Q
Q
——1,85M - 4h
F
q X
Mg % FEFl FM M Q Q Q

Figura 4.12 - Difratogramas das amostras tratadas e curadas por sessenta

dias em temperatura ambiente.
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Q-Quatzo M- Mica
F - Feldspato
S - (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe),(Si,Al),O, (OH)

2

——5,57M - 4h X - Aparentemente Na28i205

——1,85M - 2h Q

5 10 15 20 25 30 35 40 45 560 55 60

Figura 4.13 - Difratogramas das amostras tratadas e curadas por sessenta
dias em 60°C.

As Tabela 4.6 a) e b) apresentam os resultados dos modulos de ruptura
dos corpos curados por 2, 7, 30 e 60 dias em temperatura ambiente e em 60°C.

A Figura 4.14a e 4.14b ilustra a evolu¢cdo do comportamento mecanico com 0s
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dias de cura apresentada na Tabela 4.6 reportando para Vargas(2006), onde
observa-se aumento na resisténcia nas aplicacbes pesquisadas, ja que a
literatura ndo oferece trabalhos para que haja a comparacéo, reporta-se por
analogia. O valor apresentado na Figura 4.11 para “0 dias” de cura refere-se
ao maédulo de ruptura do material apds queima a 700°C, sem ativacéo alcalina

(valor de referéncia).

Tabela 4.6a - Valores médios dos moédulos de ruptura apés dois, sete, trinta e

sessenta dias de cura em temperatura ambiente

Médulo de ruptura a flexao

Cura a 60 graus

2 dias 7 dias 30 dias 60 dias
1,85M 2h 13,94 +1,21 14,25+0,90 13,16 £0,58 14,30+0,71
1,85M 4h 1399+1,92 1431+1,11 13,48+0,75 15,42+0,83
3,74M 3h 16,09+1,12 15,93+0,34 - -
5,57M 2h 1457+3,58 1491+1,35 10,10+ 3,08 10,54 + 3,58
5,57M 4h 10,94 +£3,17 13,09+3,82 7,11+0,59 8,53+2,56

Tabela 4.6b - Valores médios dos médulos de ruptura apés dois,

sete, trinta e sessenta dias de cura em 60°C

Médulo de ruptura a flexao

Cura a 60 graus

2 dias 7 dias 30 dias 60 dias
1,85M 2h 13,94+1,21 14,25+0,90 13,16 +0,58 14,30+0,71
1,85M 4h 13,99+1,92 14,31+1,11 13,48+0,75 15,42+0,83
3,74M 3h 16,09+1,12 1593+0,34 - -
5,57M 2h 1457 +3,58 1491+1,35 10,10+ 3,08 10,54 + 3,58
557M4h 10,94 +3,17 13,09+3,82 7,11+0,59 8,53+2,56

Com base na Figura 4.14 verifica-se que para os materiais curados a
temperatura ambiente ha uma evolucdo gradativa da resisténcia mecéanica até

os sete dias de cura, sendo observada uma estabilizacdo apds trinta dias de
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cura para 0s materiais tratados com solucao 5,57M e um aparente decréscimo
do médulo para os materiais tratados com solu¢do 1,85M. Nao se observa
diferenca significativa no comportamento mecanico dos corpos imersos por 2h
e 4h apo6s 30 dias de cura, 0 que vem ao encontro do que ja foi evidenciado
anteriormente para dois e sete dias de cura.

O comportamento dos materiais curados a 60°C é diferente do
observado para a cura a temperatura ambiente. Inicialmente verifica-se um
elevado desvio nos dados, o que indica que pode haver fatores favorecendo
um espalhamento nos valores de resisténcia, como por exemplo, cristalizagao
ou hidratacdo de sais no interior do material (0 que pode agir como defeito no
material). Segundo, ndo é observada uma elevacédo gradual da resisténcia com
os dias de cura, verificando-se inclusive um decréscimo do modulo de ruptura
apos trinta dias de cura. Esse decréscimo é significativo e muito importante
principalmente porque provoca resisténcias inferiores ao do material inicial
(sem ativacéo alcalina), indicando que algum fenémeno esta agindo de modo a
degradar o corpo ceramico ao invés de melhorar seu comportamento
mecanico.

Na Figura 4.14a, observa-se que na cura realizada a temperatura
ambiente o maior valor do modulo de ruptura a flexdo estd presente numa
concentracdo de 5,57 M, tempo de imersédo de 4 horas e tempo de cura de 7
dias, e que o menor valor é referente a concentracdo de 1,85 M, tempo de
imersdo de 4 horas e cura de 60 dias. Na Figura 4.14b onde a cura foi
realizada a 60 graus encontramos um maior valor do modulo de ruptura numa
concentracdo de 1,85 M, com um tempo de imersao a 4 horas e tempo de cura
em 60 dias enquanto que, o menor valor estd na concentracdo de 5,57 M,
tempo de imersao de 4 horas e tempo de cura 30 dias.
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a)

—=—1,85M - 2h
—0—1,85M - 4h
1 —4—557M-2h
691 —+—5,57M-4h
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Mdédulo de Ruptura a Flexdo
S
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Dias de Cura

b)

g —®=—1,85M-2
—0—1,85M - 4h
1 —4—557M-2h
69 ——5,57M-4h

Mdédulo de Ruptura a Flexdo
S
1

T T T T T T T T T
0 2 7 30 60

Dias de Cura

Figura 4.14. Evolucao do modulo de ruptura a flexdo com o decorrer dos dias

de cura, a) cura em temperatura ambiente, b) cura em 60°C

Na Tabela 4.7 tem-se um resumo das variagbes do modulo de ruptura
dos materiais ativados alcalinamente com o decorrer do tempo de cura.
Observamos que em 48 horas na mesma concentragdo aumentando o tempo

de imersdo em temperatura ambiente houve um aumento do médulo de

41



ruptura. JA na temperatura de cura de 60°C houve aumento e diminuicdo do
modulo quanto da ativacéo por 4h em solucédo de 5,57M.

Na cura de 7 dias, observa-se aumento do moédulo em todas as
condi¢cbes de tratamento, no entanto foram mais intensas quando da ativacao
com solugcéo de 5,57M e cura em temperatura ambiente. Todos 0os materiais
curados a 60°C por sete dias apresentaram elevagdo na sua resisténcia.

No entanto, na cura por trinta dias observa-se elevada perda de
resisténcia (em relacdo aos sete dias de cura) nos materiais curados a 600C,
sendo observado decréscimo do modulo nos corpos tratados na concentracdo
de 5,57M. Aos sessenta dias de cura 0s corpos que apresentaram maior
variacdo positiva ho modulo de ruptura foram aqueles tratados com solucéo
557M e curados ao ambiente, enquanto que os ativados nas mesmas

condicdes e curados a 600C foram os que apresentaram maiores decréscimos
na resisténcia.

Tabela 4.7. Porcentagem de variacdo do moédulo de ruptura em relacéo ao

material sem tratamento

48h 7 dias 30 dias 60 dias
Tratamento

Tamb® 60°C Tamb?® 60°C Tamb?® 60°C Tamb? 60°C

1,85M - 2h 4,77 11,30 9,36 13,80 1,81 5,05 4,92 14,16
1,85M - 4h -6,09 11,71 10,06 14,24 -6,94 7,63 -12,16 23,08
557M - 2h 30,04 8,00 39,11 19,52 38,16 -19,38 21,68 -15,89
5,57M - 4h 23,58 -12,63 48,67 453 41,48 -4321 37,12 -31,86

? Temperatura ambiente
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos pode-se chegar as seguintes
conclusdes:

e a argila utilizada é constituida predominantemente por SiO,, Al,O3; e
Fe,O3 e possui 0s seguintes constituintes mineraldgicos: quartzo, caulinita,
mica e feldspato;

e a argila utlizada apdés calcinacdo a 700°C apresenta como
constituintes cristalinos quartzo, mica e feldspato;

e 0 tempo de imersao (2 ou 4h) nédo influencia de forma estatisticamente
significativa 0 modulo de ruptura dos corpos curados em temperatura ambiente,
enguanto a variacdo da concentracdo da solucdo de ativacdo alcalina aumenta
0 modulo de ruptura dos corpos curados em temperatura ambiente de forma
estatisticamente significativa,

e a concentracdo da solucéo de ativacdo alcalina nédo influencia de forma
estatisticamente significativa 0 médulo de ruptura dos corpos curados a 60°C;

e 0S corpos ativados alcalinamente apresentaram em suas composi¢oes
guimica teores de Na,O de variando de 2 a 5%

e apos sete dias de cura had o desenvolvimento de fase cristalina de
silicoaluinato de sddio nas amostras curadas em temperatura ambiente e em
60°C independentemente das condigGes de ativacao alcalina;

e a evolucdo do médulo de ruptura dos corpos ativados alcalinamente
com o decorrer do tempo de cura depende da temperatura de cura e das
condic¢des de tratamento alcalino;

e conforme a condicdo de tratamento e de cura pode ocorrer a
diminuicao da resisténcia do material;

e 0s maiores moédulos de ruptura sdo obtidos nos corpos submetidos a

condig¢des alcalinas e curados em temperatura ambiente.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Andlise em diferentes temperaturas de calcinagdo fixando o tempo de
imersdo e variando a temperatura e o tempo de cura, a partir desta
pesquisa.

e Analise de espectroscopia de infravermelho do acompanhamento da
evolugc&o microestrutrual.

e Andlise de porosimetria de mercurio da evolugdo da distribuicdo dos
poros dos materiais ativados durante o periodo de cura

e Avaliacdo do comportamento mecanico em tempos de cura superiores a
um ano.
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