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RESUMO

Ha vérios anos o estudo sobre modificagdo de materiais ja existentes que
apresentem melhores propriedades tem ganhado destaque. Neste cenario, surgiram
os ligantes geopoliméricos, atualmente bastante utilizado na industria da construgéo
civil. Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da adicao de
alumina nas propriedades mecanicas e térmicas em ligante geopolimérico de
metacaulim. Os geopolimeros foram sintetizados a partir de misturas de
metacaulim/alumina e uma solucdo de hidroxido de sodio, prensados e
caracterizados por difracdo de raios X e andlise térmica diferencial e
termogravimétrica. Foram utilizados dois tipos de alumina em diferentes teores (7%
e 14%) a fim de avaliar o efeito desta carga no ligante obtido. Foi possivel verificar
gue a incorporacdao de alumina ao sistema provocou um aumento da resisténcia
mecanica dos produtos obtidos bem como uma reducdo na perda de massa total

das amostras, sobretudo quando do uso da alumina fina.
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INTRODUGCAO

Ligantes geopoliméricos, geopolimeros, materiais alcali ativados, entre outras
denominacdes, descrevem uma nova classe de materiais que tem surgido a fim de
substituirem os ligantes comuns por apresentarem melhores propriedades mas
possuirem rotas de obtencdo mais simplificadas quanto aos aspectos energéticos e
ambientais envolvidos.

Os ligantes geopoliméricos sao polimeros inorganicos amorfos aluminosilicato
sintetizados por policondensacao de tetraedros [SiO4] e [AlO4] em solugbes aquosas
alcali ativadas a temperaturas proximas a ambiente (25°C-80°C)3. E bem
demonstrado na literatura que os geopolimeros podem ser processados a partir de
uma variedade de fontes aluminossilcatos, tais como argilas (caulim), metacaulim e
alguns residuos industriais (cinzas volantes, lama vermelha ou de escoria de alto
forno),

Nas ultimas décadas, varios estudos vem relatando o efeito da adicdo de
cargas em matrizes geopoliméricas que tem promovido mudancas nas propriedades
térmicas!’®, mecanicas!®'® e microestruturais”®. No entanto, a maioria destes
trabalhos tem abordado o efeito da alumina em geopolimeros submetidos a
tratamentos térmicos.

Em estudos com metacaulim realizados por Lin et al. (2009), foi possivel
observar que aumento do teor de Al,Os-a ndo teve nenhuma influéncia distinta na
resisténcia a flexdo apos o tratamento térmico. Por outro lado, Kamseu et al. (2010)
mostrou que a adicdo de particulas de quartzo ou alumina em geopolimeros a base
de metacaulim, submetidos a tratamento térmico, provocou uma diminuicdo na
retracdo total dos produtos obtidos comparados aos geopolimeros sem adicdo de
carga. Além disso, a adicdo de carga agiu como inibidor no desenvolvimento de fase
liquida.

Chindaprasirt et al. (2012) investigaram o efeito do teor de silica e alumina,
sobre a fase inicial da sintese, o desenvolvimento de fases e propriedades fisicas de
geopolimeros a base de cinzas volantes com elevado teor de calcio curados a 60°C,
verificando que o aumento do teor de alumina ou silica ndo induziu qualquer
desenvolvimento de fase zeolitica nem mostrou influéncia significativa no

desenvolvimento da resisténcia mecanica.
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Huang et al.(2011) estudou a influéncia da adicdo de Al,Os-a sobre a
microestrutura e propriedades mecéanicas de geopolimeros a base de cinzas
volantes. Os resultados mostraram que as amostras sem incorporacdo de alumina
exibiram uma microestrutura muito menos homogénea do que aquelas com 5% de
adicéo de alumina, o que teria se refletido drasticamente na redugéo da resisténcia a
compresséo. Por outro lado, um aumento elevado do teor de alumina, nesse estudo,
provocou uma reducao da resisténcia.

Com base nos estudos observados verifica-se que a sua grande maioria se
deteve a pesquisas voltadas em analisar o comportamento dos sistemas
geopoliméricos aditivados com alumina ap6s queima em altas temperaturas. Nas
pesquisas que analisaram o comportamento dos corpos ativados alcalinamente apds
cura em baixas temperaturas (no maximo da ordem de 120°C) verifica-se que néo
h& uma definicdo clara do papel da alumina no comportamento mecéanico dos
geopolimeros aditivados com alumina. E possivel observar que o efeito real da carga
adicionada (seja como fonte extra de “Si” ou “Al”, como efeito de preenchimento ou
favorecendo uma melhor interface carga/geopolimero) ainda ndo € totalmente
compreendido.

Diante disto, este estudo teve como objetivo analisar a influéncia da adicao de
alumina nas propriedades mecanicas e caracteristicas microestruturais em

geopolimero a base de metacaulim submetidos a diferentes condi¢des de cura.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os materiais precursores utilizados nesta sintese foram o metacaulim
comercial (com tamanho médio de particula de 6,8um), alumina grossa calcinada
(4,8um) e alumina fina calcinada (0,6um). Como ativador alcalino utilizou-se uma

solugcéao de NaOH.

Metodologia
Inicialmente, os precursores utilizados foram caracterizados por Difracdo de

Raios X (DRX-6000 — Shimadzu) e a composi¢cdo quimica foi obtida por
Fluorescéncia de Raios X (EDX-900 — Shimadzu). Em seguida, para avaliar a
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influéncia do teor de alumina adicionado a formulag¢édo, foram produzidos corpos de
prova com dois diferentes teores de alumina incorporados, sendo estes de 0%, 7% e
14%. As alumina foram designadas de alumina grossa (AG) e alumina fina (AF).

A preparacdo consistiu primeiramente em misturar bem o0s precursores
manualmente e em seguida foi adicionada a solugéo ativadora, com uma razao
sélido/liquido = 10. A massa foi passada em peneira ABNT n°8 (2,36 mm), afim de
quebrar os aglomerados gerados durante a mistura. Os corpos de prova foram
obtidos por prensagem uniaxial (teor de umidade de 10%), em molde de metal
retangular com dimensdes de 60mm x 20mm x 9mm. Iniciou-se com uma etapa de
pré prensagem, na qual aplicou-se uma pressao de 4MPa com posterior prensagem
de 33MPa por 30 segundos, liberando assim a pressdo aplicada e posterior
desmoldagem dos corpos de prova.

Apés a preparacao dos corpos de prova, estes foram submetidos a cura a 60°C
em estufa por um periodo de 24 horas. Para cada formulagdo foram preparados
nove corpos de prova, estes foram submetidos a ensaio de caracterizacao fisica,
com determinacdo do modulo de ruptura a flexdo em trés pontos (0,5mm/min),
microestrutural a partir de ensaios de DRX e analise térmica diferencial e

termogravimétrica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das Matérias Primas

A Figura 1 apresenta o difratograma dos precursores: metacaulim, alumina

grossa e da alumina fina.
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Figura 1 — Difratogramas do caulim e metacaulim.

A Figura 1 apresenta o espectro de difracdo de raios X dos precursores

utilizados. O precursor metacaulim apresenta uma banda amorfa entre 15-35° (260)

caracteristica da fase amorfa do aluminossilicato, com a presenca de um pico
caracteristico do quartzo (3,33A) e da mica muscovita (10A). Nos difratogramas das

aluminas observa-se a presenca de alumina-a nas duas amostras, caracterizada

pelos picos caracteristicos das distancias interplanares 3,34A; 2,55 A; 2,37 A; 2,15A;
2,08A; 1,73A; 1,59A; 1,50A; 1,40A e 1,37A.
A Tabela 1 apresenta a composicao quimica dos precursores, 0s resultados

foram obtidos por EDX.

Tabela 1 — Composicéo quimica dos precursores utilizados

Amostra SiO, | Al,O3 | K,O | Fe;O3 | SOz | Outros | PF (%) | Si/Al

Metacaulim | 514 | 471 | 05 04 | 01 - 0,4 0,94
Al,O3; Grossa - 99.0 - 0,1 - 0,2 0,7 -
AlL,O;3 Fina 0,2 99,6 - - - 0,2 - -

1489



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Na amostra de metacaulim, a incidéncia do elemento quimico silicio (Si) em
maior proporcdo que o aluminio (Al) apresenta-se adequado aos valores tedricos da
caulinita. Acredita-se que parte deste silicio encontra-se combinado na forma de
silicatos (metacaulim) e o restante na forma mineral de quartzo (SiOz). A alumina
grossa é composta principalmente de alumina (Al,O3), apresentando também tragos
de hematita (Fe;O3). A alumina fina também é composta principalmente de Al,O3

com tragos de silica (SiO5).

Caracterizacdo dos Geopolimeros

A Figura 2 apresenta o resultado das médias da resisténcia mecanica obtidas

para os geopolimeros produzidos.
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Figura 2 — Médulo de ruptura dos produtos obtidos.

Os resultados de resisténcia mecéanica dos geopolimeros obtidos apresentaram
0s seguintes valores, conforme o teor de alumina incorporado e o tipo de alumina
adicionada: 4,4MPa (0% de alumina), 6MPa (7%AG), 4,8MPa (14%AG), 7,8MPa
(7%AF) e 6,7MPa(14%AF). Observando os resultados, é possivel perceber que a
adicdo de alumina favoreceu a formacdo de uma estrutura mais resistente,
sobretudo quando do uso da alumina fina, pois com um menor tamanho de
particulas provavelmente favoreceu uma melhor dissolu¢do da alumina. No geral, o

aumento do teor de 7% para 14% de incorporacdo de alumina provocou uma
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reducdo na resisténcia mecanica dos geopolimeros comparados a incorporagdo com
teores de 7%.
A Figura 3 apresenta os difratogramas dos geopolimeros obtidos.
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Figura 3 — Difratogramas dos produtos obtidos.

A partir dos resultados de difracdo de difracdo de raios X, pode ser observado
a presenca de todos os picos caracteristicos da alumina alfa, exceto para a amostra
com 0% de alumina. Observa-se também a presenca do pico caracteristico do
qguartzo, indicando que este mineral ndo foi totalmente dissolvido, e uma banda
amorfa entre 15-40° (20) caracteristica de fase alumino-silicato amorfo de materiais

geopoliméricos!

. A adicdo de alumina ndo induziu a formacdo de novas fases
cristalinas, porém a intensidade dos picos caracteristicos nas amostras incorporadas
com alumina fina apresentam-se menores em relacdo aos picos caracteristicos da
alumina alfa para as incorporagdes com alumina grossa. Provavelmente, a reducéo
do tamanho das particulas de alumina incorporadas, no caso da alumina fina,
provavelmente contribuiu para uma melhor dissolucdo da alumina adicionada
favorecendo a formacdo de mais espécies aluminato (AI(OH),) disponiveis na
reacao de dissolucdo necessarias para a condensacdo da estrutura e formacao da

fase gel e promovendo a obtencédo de uma microestrutura mais resistente.
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A Figura 4 apresenta os resultados obtidos das andlises térmica diferencial
(DTA) e termogravimétrica (TG) das amostras 0%, 7% AG, 7% AF, 14% AG e 14%
AF.
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Figura 4 — Curvas Termodiferenciais e Termogravimétricas

As curvas DTA das amostras sao caracterizadas pela presenca de picos
exotérmicos entre aproximadamente 60-200°C caracteristicos da perda de agua livre
e pico exotérmico com maximo em 885°C, que corresponde claramente a
cristalizacdo dos geopolimeros (Duxon et al. 2005. Observando as curvas TG,
verifica-se que as perdas de massa para as amostras 0%, 7%AG, 7%AF, 14%AG e
14%AF foram respectivamente de: 9,3%, 8,3%, 7,1%, 8,4% e 7,3%. A 4gua tem um
importante papel na estrutura final do geopolimero participando de sua estrutura
(Mn((SiO2)~AlOz),_wH,0). O teor de umidade da massa utilizada deve ser
adequado para que as reacdes ocorram, permitindo assim a formacdo de uma
guantidade substancial de fase gel e conquentemente o bom desenvolvimento das

propriedades mecanicas!*?.

Desta forma, é possivel perceber que a adicdo de
alumina a matriz geopolimérica provocou uma reducao na perda de massa total do
sistema, principalmente quando do uso da alumina fina. O uso de particulas de
alumina com menor didmetro além de facilitar uma melhor dissolugdo da alumina,
provavelmente contribuiu para o aprisionamento de uma maior quantidade de agua

presente para a formacéao da fase gel.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar que a adicdo de alumina
contribuiu para o aumento da resisténcia mecanica dos geopolimeros obtidos,
favorecido provavelmente, pela obtencdo de uma boa interface carga/geopolimero.
O uso da alumina fina provocou uma melhor dissolucdo das espécies aluminato,
promovendo assim mais aluminio disponivel para a etapa de condensacao, o que
também contribuiu na obtencdo de produtos mais resistentes. As propriedades
térmicas dos produtos obtidos também sofreram influéncia da adicdo de carga,
provocando uma reducdo na perda de massa total do sistema devido a um maior

aprisionamento da agua presente na fase gel.
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EVALUATION OF THE ADDITION OF a-Al203 ON THE MECHANICAL AND
THERMAL PROPERTIES IN BINDING GEOPOLYMER

ABSTRACT

Several years ago the study on modification of existing materials that have
enhanced properties has gained prominence. In this scenario, the geopolymeric
binders, currently widely used in the construction industry have emerged . Thus, this
study aimed to evaluate the influence of alumina addition on the mechanical and
thermal properties of metakaolin in geopolymer binder. The geopolymers were
synthesized from mixtures of metakaolin/alumina and sodium hydroxide, pressed and
characterized by diffraction of X- ray and differential thermal analysis and

thermogravimetric. Two types of alumina were used in different amounts (14% and
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7% ) in order to evaluate the effect of the load binder obtained . It can be seen that
the incorporation of alumina into the system caused an increase in strength of
products obtained as well as a reduction in total mass loss of the sample , especially

when the use of fine alumina.

Key-words: geopolymeric binders, metakaolin, alumina.
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