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Resumo:

O efeito da adi¢@o de dois tipos de alumina-a sobre a resisténcia mecanica de geopolimeros a base de metacaulim foi verificado
através de medidas do modulo de ruptura a flexdo, difragdo de raios X e analise térmica. Foi utilizado o planejamento fatorial
de dois niveis para avalair o efeito das variaveis estudadas. Foi utilizado metacalim e hidréxido de sddio para a confec¢do dos
corpos geopoliméricos e cura por sete dias, envolvendo cura em estufa a 60°C e cura em temperatura ambiente. Os resultados
evidenciaram que a variavel granulometria teve um efeito positivo sobre a resisténcia mecanica dos corpos de prova enquanto
que o teor de alumina apenas apresentou alguma influéncia sobre a resisténcia mecanica quando da adi¢do de 20% de alumina
e para apenas um tipo de alumina utilizada. Ndo foram detectadas alteragdes microestruturais nos corpos analisados com a
adi¢do de alumina.

Palavras-chave: Geopolimeros; alumina; granulometria.

Abstract:

The effect of adding two types of a-alumina on the mechanical strength of the base of geopolymers metakaolin was analyzed
through the determination of the modulus of rupture and using X-ray diffraction and thermal analysis. Factorial design in two-
levels was used to evaluate the effects of the studied variables. It was used metacalim and sodium hydroxide for production of
geopolymeric bodies. The cure was performed for seven days, involving curing in oven at 60°C and cure at room temperature.
Results showed that the grain size had a positive effect on the mechanical strength of the specimens, while the alumina content
only had influence on the mechanical strength when adding fine alumina was added in the amount of 20%. It was not detected
microstructural alterations in the analyzed bodies when the addition of alumina.

Keywords: Geopolymers; alumina; particle size distribution.

Como fonte destes metais usa-se comumente solugdes
altamente alcalina de hidroxido de so6dio (NaOH), hidroxido
de potassio (KOH) e/ou silicato de sodio [7].

Diversos fatores podem influenciar na resisténcia do

1. Introducao

Em 1978, Davidovits empregou o termo "geopolimero"
para descrever uma classe de polimeros minerais, que sio

alumino-silicatos com estrutura tridimensional variando de
amorfo a semicristalina [1]. Estes materiais apresentam a
formula empirica: M, { -(Si0,),-AlO,}*wH,0, onde M ¢ um
cation (K*, Na* ou Ca’"), o simbolo n representa o grau de
policondensag¢@o e z pode ser 1, 2, ou 3. Anteriormente, varios
nomes tinham sido utilizados para descrever tais materiais,
como ligantes cerdmicos alcalinos, hidrocerdmicas e cimentos
alcalino ativados [2].

Varios relatos na literatura tém demonstrado que os
geopolimeros podem ser obtidos a partir de uma variedade de
fontes de aluminossilicatos, tais como argilas (caulim),
metacaulim e residuos industriais (cinzas volantes e escoria de
alto forno) [3—6], em mistura com fontes de metais alcalinos.
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produto final destes materiais, tais como o teor de umidade,
tempo e temperatura de cura, concentragdo e/ou tipo da
solugdo alcalina utilizada, razdo H,O/SiO, ¢ Al,O;, razdo
Si/Al, entre outros. A razao Si/Al ira influenciar de forma
direta no tipo de microestrutura formada nos geopolimeros.
Sendo o Al mais facilmente dissolvido que o Si em meio
alcalino, alguns estudos vém avaliando o efeito de sua adigdo
nestes materiais.

Tchakoute Kouamo et al. (2012) [8] compararam a
influéncia da incorporagado de teores de 0%, 10%, 20%, 30% e
40% de oxido de alumina em geopolimeros a base de
metacaulim e cinzas vulcanicas sintetizados a temperatura
ambiente. Foi constatado que as propriedades de
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geopolimeros a base de cinzas vulcanicas podem ser
melhoradas quando a alumina é usada para compensar a
deficiéncia de Al,O; contido na cinza. A adi¢do de quantidade
apropriada de Al,O; (tal como 20% no metacaulim e 40% na
cinza) aumentou o grau de geopolimerizagdo resultando no
aumento da resisténcia a compressdo. Foi constatado que a
adigdo destes teores produz um aumento de 18,1% e 32,4% da
resisténcia a compressdo, para os geopolimeros a base de
metacaulim e cinzas vulcanica, respectivamente.

Kamseu et at. (2010) [9] estudou a obten¢do de concreto
geopolimérico refratario através do reforco da matriz de
sistemas K,0-Al,0;3-Si0, com diferentes teores de SiO, e
Al,O3 utlizados como carga. Observou-se uma diminuigdo da
retracdo total dos concretos obtidos a 1000°C de 17% para
12% e 13% com a incorporagdo de alumina e silica,
respectivamente. A adicdo de carga permitiu mudar a
temperatura de  densificagio em comparagio com
composi¢des convencionais geopoliméricas. A presenga da
carga agiu como efeito adicional na formagio de fases
cristalinas (kalsita e leucita) agindo para a inibi¢gdo do
desenvolvimento de fase liquida.

Segundo YI Huang e Han Minfang (2011) [10], com a
adi¢do de a-Al,O; pode-se esperar um ajuste médio na relagdo
Si/Al no processo final. Além disso, menores razdes Si/Al
resulta em geopolimeros com maior 4rea superficial.

Com base nas observag¢des na literatura de dados ainda
ndo concretizados sobre a influéncia da adi¢do de alumina em
corpos geopoliméricos este trabalho teve como objetivo
avaliar a influéncia da adi¢do de alumina-a, e de sua
granulometria, em pastas geopoliméricas a base de
metacaulim.

2. Materiais e Métodos

Foi utilizado como precursor o metacaulim industrial e
como ativador o NaOH em solugdo, preparada 24h antes de
ser utilizada para estabilizagdo da solugdo. Foram realizados
testes adicionando dois tipos de alumina de granulometrias
diferentes, chamadas de alumina grossa (AG) que apresenta
um didmetro médio de particulas de 4,79 um e alumina fina
(AF) que apresenta um didmetro médio de particulas de 0,64
um. Visando avaliar a influéncia da granulometria e do teor da
alumina adicionada foi utilizado um planejamento fatorial 2°.
A Tabela 1 apresenta as condi¢des utilizadas durante esses
tratamentos, onde as varidveis de entrada sdo granulometria
nos valores ficticios de 1 (grossa) e -1 (fina) e teor de alumina
adicionada nos valores de 1 (10%) e -1 (20%). Também foram
produzidos corpos geopoliméricos apenas com metacaulim,
0% de alumina (0%A), para fins de comparagdo dos
resultados.

O metacaulim utilizado foi caracterizado por difragdo de
raios X (em Difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000)
operando com radiagdo Ka do Cu, 40KV, 30mA. As aluminas
utilizadas foram caracterizadas por DRX e Analise
granulométrica por difra¢do a laser. Os corpos de prova foram
preparados a partir da mistura do metacaulim e adi¢des de
0%, 10% e 20% de alumina grossa e fina com a solucdo
ativadora, em uma propor¢do Si:Al:Na de 2:1:1. A mistura
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ocorreu de forma manual e a pasta apds a mistura foi vertida
em moldes retangulares (30mm x 5Smm x 5mm). Foram
realizadas duas replicatas de cada composicao.

Tabela 1. Condigdes utilizadas no planejamento fatorial 2*

Replicata 1 1 1 1 2 2 2 2

Granulometria da
alumina

Teor de alumina -1 -1 1 1 -1 -1 1 1

-1 1 -1 1 -1 1 -1 1

A cura dos corpos foi executada da seguinte forma: 24hs
a temperatura ambiente; desmolde dos corpos de prova e cura
em estufa a 60°C por 24hs; cura em temperatura ambiente por
mais 5 dias, totalizando 7 dias de cura. Ao final da cura, os
corpos de prova foram submetidos a ensaio de deflexdo em
trés pontos para determinagdo do médulo de ruptura a flexao
(MRF) em trés pontos (0,5mm/min). Apds cura as amostras
foram moidas e peneiradas em peneira ABNT n°200
(0,074mm) e caracterizadas por DRX e Analise Térmica
(Shimadzu TA 60h).

3. Resultados e Discussao

A Tabela 2 apresenta os valores médios dos médulos de
ruptura a flexdo obtidos em cada replicata para os corpos de
prova, conforme o planejamento experimental descrito na
Tabela 1.

Tabela 2. Valores médios dos mddulos de ruptura a flexdo de
cada replicata*®

MRE Amostra
(MPa) o 10% 20% 10% 20%
0% A AG AG AF AF
Replicatal 5.1 5,7 6,2 6,6 6,8
5,9 5,4 59 6,8 6,8

Replicata 2

*A —Alumina, AG — Alumina Grossa ¢ AF — Alumina Fina.

Comparando os valores obtidos para uma média das
replicatas das amostras 0%A e 20%AF, pode-se perceber que
a adi¢do de 20% de alumina fina promoveu um aumento de
~23% na resisténcia mecanica dos produtos obtidos. Porém, a
real influéncia é apresentada na analise estatistica realizada. A
Tabela 3 apresenta os resultados da andlise de significancia
estatistica dos parametros, granulometria e teor da alumina
incorporada, no comportamento mecanico (modulo de ruptura
a flexdo) dos corpos ativados alcalinamente (conforme o
planejamento fatorial 2 executado).

Diante dos resultados expostos, é possivel observar que
apenas o fator granulometria apresentou influéncia
estatisticamente significante, com um valor p<0,05. Esse
comportamento pode ser melhor observado através do grafico
de Pareto das variaveis analisadas presentes na Figuras 1.

A Figura 2 apresenta a superficie de resposta obtida apds
analise da influéncia das variaveis granulometria ¢ teor de
alumina no médulo de ruptura dos corpos de prova. Verifica-
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se que quando da utilizagdo de alumina fina, a variagdo do
teor ndo provoca alteragdes significativas no modulo de
ruptura, apesar que a adi¢cdo da alumina fina em 20%,

provocou um aumento superior a 20% na resisténcia do corpo
geopolimérico sem adigdo de alumina, tal como mencionado
anteriormente. Por outro lado, a adi¢do de alumina mais
grosseira nao apresentou um efeito tdo significativo no
comportamento mecanico do sistema.

98

Assim, observa-se que os melhores resultados foram
obtidos nos corpos de prova incorporados com 20% de
alumina fina (20%AF), enquanto os piores para um nivel de
10% de alumina grossa (10%AG), na qual foram encontrados
os valores mais altos e mais baixos respectivamente para o
moddulo de ruptura, como se observa na area vermelha e verde
da superficie de resposta.

Tabela 3. Resultados estatisticos

Propriedade Soma de Quadrados  Graus de Liberdade = Média Quadrada F p
Granulometria (Grossa-Fina) 1,711250 1 1,711250 59,52174 0,001519
Teor de Alumina 0,151250 1 0,151250 5,26087  0,083520
Interagdo Granulometria-Teor de 0,061250 1 0061250  2,13043 0218172
Alumina

Erro Puro 0,115000 4 0,028750

Total SS 2,038750 7

Granulometria - Grossa e Fina | 3

Teor de Alumina

Interacdo Teor-Granulometria ¢

p=,05
Estimativa do Efeito (Valor Absoluto)

Figura 1. Grafico de Pareto do efeito padronizado para um
nivel de significancia de 5%

Apos a analise estatistica dos resultados, foi realizada a
caracterizacdo da amostra que apresentou a maior resisténcia
(20%AF) e da amostra que serviu como padrido de
comparagdo (0%A). A Figura 3 apresenta os difratogramas
dos precursores utilizados e das amostras 0%A e 20%AF.

Analisando o difratograma ¢é possivel perceber que o
precursor metacaulim apresenta uma banda amorfa entre 20-
25° (20) caracteristica da fase amorfa do aluminossilicato,
com a presenca de um pico caracteristico do quartzo (3,33A) e
da mica muscovita (10A). Os dois tipos de alumina
apresentam o mesmo padrio de difracdo para os picos
caracteristicos da alumina a.

Os resultados de difragdo de raios X das matrizes
geopoliméricas mostram a presenca da fase geopolimérica
formada, frequentemente identificada pela observacdo de uma
banda centralizada em torno de 28-30° (20) [11]. Estas

amostras ainda apresentaram tragos de mica e quartzo, que
ndo foram completamente dissolvidos durante a sintese. Na
amostra 20%AF também ¢ observada a presenca de todos os
picos caracteristicos da alumina-a. Isso indica que a alumina
adicionada ndo foi totalmente dissolvida durante o processo
de ativagdo alcalina e que, provavelmente, também agiu como
carga no sistema, o que pode ter aumentado a resisténcia
mecénica dos corpos através de um efeito de “filler”. Também
foi observada a formagdo de novas fases tais como carbonato
de sodio hidratado (5,32A; 2,78A; 2,70A; 2,46A; 2,36A e
2,0A), carbonato de sédio decahidratado (3,02 A) e sulfato de
sodio (4,43A),0 que indica a exsudagio de s6dio da amostra e
possibilidade de desenvolvimento de eflorescéncias e sub-
eflorescéncias.

(Rl SRR A R RN AT SRRER

Figura 2. Superficie fitada, relacionando médulo de ruptura
comas varidveis estudadas
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Figura 3. Difratograma dos Precursores e das Amostras 0%A
e 20%AF

As Figuras 4 (a) e (b) apresentam as curvas DTA e DTG
para as amostras 0%A e 20%AF. A partir da Figura 4 pode-se
observar que ambas as amostras apresentam perda de massa
abaixo de 150°C, porém existe variagdes minimas nesta faixa
de temperatura para as amostras. Um pico endotérmico inicial
em ~40°C provavelmente indica perda de massa associada a
agua livre e dgua presente nos grande poros da estrutura gel.
Um segundo pico endotérmico em ~72°C ¢é deslocado para
~83°C com a adi¢@o de alumina-a. A presenga de um terceiro
pico endotérmico de baixa intensidade (~107°C), também
pode ser observada, normalmente este pico esta associado a
perda de massa de outras fases formadas na sintese destes
materiais [12]. As amostras também apresentaram um pico
endotérmico na faixa de 450-700°C com pico em ~580°C
atribuidos provavelmente a presenca de carbonatos de sodio
formados durante a sintese. Ambas amostras apresentaram
uma perda de massa total de ~16,6%.
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Figura 4. (a) Analise Térmica Diferencial (DTA) e (b)
Termogravimetria Diferencial (DTG) das amostras 0%A e
20%AF

4. Conclus0es

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que a
variagdo do teor adicionado de alumina ndo mostrou
influencia significativa nos resultados obtidos, sendo apenas a
granulometria um fator determinante no comportamento
mecanico dos corpos geopoliméricos. Comparado aos
produtos sintetizados sem alumina, a adi¢do de 20% de
alumina fina promoveu um aumento de ~23% na resisténcia
mecénica dos produtos obtidos. Os resultados de difragdo de
raios X e analise térmica ndo apresentaram diferencas
significativa devido a incorporagdo da alumina na matriz.
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