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Resumo:

A ativagdo alcalina é uma alternativa para tornar materiais aluminosilicosos em materiais com propriedades cimentantes. O
residuo da ceramica vermelha, por ser constituido de silicio e aluminio, pode ser utilizado no desenvolvimento de novos
materiais alcalino ativados. Assim, esse trabalho objetiva avaliar a influéncia da relagdo Si/Na no desempenho mecénico de
misturas compostas por residuo da cerdmica vermelha e hidréxido de sodio, como ativador alcalino. Foram confeccionados
corpos de prova cilindricos nas dimensdes de 2,5 x 5,0 cm (didmetro x altura) para as propor¢des Si:Al:Na de 4:1:1, 2:1:1 ¢
1:1:1.0s corpos foram submetidos a cura por 120 horas em estufa a 50°C. Apoés cura, foi determinado o modulo de ruptura a
flexdo dos corpos de prova. Diante dos resultados observou-se que a proporgdo 1:1:1 apresentou o melhor resultado, entretanto,
verificou-se o desenvolvimento de eflorescéncias.

Palavras-chave: Ativador alcalino; geopolimero; residuo cerdmico.

Abstract:

Alkaline activation is an alternative method to produce cementitious materials using silicoaluminates. The red ceramic waste is
a material composed silicon and aluminum that can be used for the production of alkaline activated materials. Thus, this study
aims to evaluate the influence of the ratio Si/Na in the mechanical performance of systems composed of red ceramic waste and
sodium hydroxide, as alkaline activator. It were molded cylindrical specimens in dimensions of 2.5 x 5.0 cm (diameter x
height) in the proportions Si: Al: Na of 4:1:1, 2:1:1 and 1:1:1. The bodies were subjected to curing in an oven at 50°C, for
120h. After cure, the modulus of rupture was determined. According to results the proportion 1:1:1 showed the best result,
however, there has been the development of efflorescence.

Keywords: Activator; geopolymer; red ceramic waste.

1. Introducdo

Materiais ativados alcalinamente sdo obtidos através da
utilizacdo de precursores, que apresentam como principais
constituintes o silicio e aluminio (Si + Al), em ambientes
altamente alcalinos. As reacdes quimicas produzem um
material com propriedades cimenticias denominado
geopolimero.

Davidovits (1991) [1] e Rahier et al. (1996) [2] indicaram
que a estrutura dos geopolimeros compreende uma rede
polimérica Si-O-Al (sialato), com tetraedros de SiO4 e AlO,
ligados alternadamente por atomos de oxigé€nio. A presenga
de cations tais como K', Na" ¢ Ca’ na estrutura do
geopolimero € essencial para o balanceamento da carga
negativa do AlO,.
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Os geopolimeros podem ser produzidos em trés unidades
diferentes de sialato, que dependem da relagdo atdmica Si:Al;
a relagdio 1:1 é considerada como polisialato (PS), M" (-Si—
O-Al-0O-); 2:1 ¢ identificada como polisialato-siloxo (PSS),
M" (-Si—O-Al-0-Si-0-); e 3:1 é considerado polisialato-
disiloxo (PSDS), M" (-Si—-0-Al-0-Si-0-Si-0-). O M" é um
jon alcalino, sendo o Na' ¢ o K" os mais comumente
utilizados.

De acordo com Davidovits (1991) [1], Rahier et al.
(1996) [2] e Barbosa et al. (2000) [3] ao modificar a relagdo
de Si:Al e Na:Al, os materiais resultantes poderiam ter
diferentes propriedades fisicas e mecanicas. Essa relacdo
atdmica também influencia em suas aplicagdes como, por
exemplo, o polisialato-siloxo que pode ser utilizado como
refratario, cimento de alta resisténcia e na imobilizacdo de
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residuos toxicos [4-7].

A natureza e a concentra¢do dos ativadores influenciam
diretamente na estrutura e nas propriedades mecanicas dos
produtos originados na geopolimerizagdo. A escolha do
ativador utilizado no processo de geopolimerizagdo deve
basear-se nas caracteriticas dos precursores de origem.

A concentragdo do ativador alcalino ¢ muito importante
no processo de geopolimerizagdo. De acordo com Gasteiger et
al. (1992) [8] a solubilidade do material aluminossilicato
aumenta com o aumento da concentracdo dos ions hidréxidos.
Por outro lado, elevada concentra¢do do ativador provoca
atraso na formagdo do geopolimero, pois o aumento na
concentracdo de espécies idnicas limita a mobilidade dos ions
promovendo o retardo na formacdo de estruturas coaguladas
[9].

Segundo Barbosa et al. (1999) [10] as propriedades
6timas do geopolimero sdo obtidas quando a concentragdo de
Na“ ¢ suficiente para promover um mecanismo de
compensagdo de carga para a substitui¢do do SiO4 por AlQ,,
mas ndo deve ser utilizado em excesso suficiente para
promover a formagdo do carbonato de sddio por carbonatagio
atmosférica.

Wang et al. (2005) [11] demonstraram
experimentalmente que a resisténcia a compressao, bem como
a densidade aparente e o conteido da fase amorfa de
geopolimeros de metacaulim, aumentou juntamente com o
aumento da concentracdo de NaOH, dentro do intervalo de 4-
12 mol/l. Isto pode ser atribuido a maior dissolugdo das
particulas de metacaulinita e, consequentemente, a
condensacdo acelerada dos mondmeros na presenca de
concentragdes mais elevadas de NaOH. Por outro lado,
estudos [12] observaram que para concentragdes superiores a
10 M o tempo de reagdo é muito rapido e o excesso de ions
hidréxidos causam a precipitagdo do gel aluminossilicato nas
idades iniciais, resultando em menor resisténcia mecanica.

Sathonsaowaphak et al. (2009) [13] observaram a
influencia da concentragdo da solugdo de NaOH em
argamassas e verificaram que a trabalhabilidade da argamassa
diminui devido a viscosidade da solu¢do do NaOH enquanto
que a resisténcia aumentou com o aumento da concentragdo
NaOH. O aumento na concentracdo de NaOH aumentou a
quantidade de ions Na no sistema, sendo importante para o
processo de geopolimerizagdo, pois os ions Na foram usados
para equilibrar as cargas e formar as redes aluminossilicatos.

Pimraksa et al. (2011) [14] estudaram a influencia das
relagdes Na,O/ALO; e SiO,/Al,O5; nos geopolimeros leves
feitos de materiais silicosos altamente porosos, utilizando
NaOH e KOH como ativadores alcalinos. Observaram que a
resisténcia a compressdo aumentou juntamente com o0
aumento da concentragdo do NaOH ou KOH. O aumento na
relagdo de Na,O/Al,O; promoveu a melhoria das propriedades
mecénicas. No entanto, segundo Phair et al. (2003) [7] o
elevado teor de alcalis (Na,O/Al,O; igual a 2 e 3) faz com que
a estrutura do geopolimero seja menos estavel do que para
relagdo Na,O/Al,O; igual a 1.

Kirschener & Harmuth (2004) [15] estudaram a ativagdo
de metacaulim com NaOH e silicato de sodio tendo observado
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que a resisténcia mecénica aumenta quando a relagdo molar
Na,0/Si0, diminui.

Altan & Erdogan (2012) [16] investigaram o
desenvolvimento da resisténcia de argamassas de escoria
alcali ativadas, com hidroxido de Na* e K e silicato de sédio,
em temperaturas elevada e ambiente. Foi verificado que a
concentragdo da solugdo de NaOH influencia diretamente na
velocidade de ganho de resisténcia e na resisténcia final das
misturas curadas a temperatura ambiente, uma vez que afeta a
taxa e a quantidade de dissolucdo da escoria.

Diante do exposto, verifica-se a importancia e
necessidade de se estudar a influéncia da concentra¢do dos
ativadores alcalinos nas propriedades fisicas e mecanicas de
materiais ativados alcalinamente. As amostras foram
avaliadas pelo estudo da difrag@o de raios X, fluorescéncia de
raios X, infravermelho, porosimetria de merctrio e modulo de
resisténcia a flexdo.

2. Materiais e Métodos

Neste trabalho foi utilizado residuo da ceramica vermelha
proveniente de telhas e blocos quebrados por falhas no
processamento ou durante o transporte. Esse material foi
escolhido como precursor devido apresentar em sua
constituicdo SiO, e Al,O; necessarios na sintese dos
geopolimeros.

O ativador escolhido foi o NaOH. Foram utilizadas trés
concentragcdes diferentes para moldagem das amostras,
obtendo-se trés proporgdes Si:Al:Na, tal como apresentado na
Tabela 1. A propor¢do Si:Al:Na, levou em consideragdo a
silica “ativa” no material, ndo sendo considerado a silica
proveniente do quartzo presente no residuo.

Tabela 1. Concentrag¢des do ativador alcalino

Amostra Si:Al:Na
A 4:1:1
B 2:1:1
C 1:1:1

O residuo foi misturado a solugdo de hidroxido de sodio
utilizando misturador mecanico ¢ em seguida foram
confeccionados corpos através de moldagem em cilindricos
com dimensdes 2,5 x 5 cm (didmetro x altura). Os cilindros
foram cobertos com filme pléstico para evitar perda de
umidade. Os corpos foram submetidas a cura em temperatura
de 50°C em estufa por um periodo de 5 dias(120 h).
Completado esse periodo as amostras foram submetidas ao
ensaio mecénico para determina¢do do modulo de resisténcia
a flexdo.

As amostras foram submetidas a caracterizagdo quimica,
mineraldgica, fisica e mecanica, através de fluorescéncia de
raios X (EDX 720, Shimadzu), infra-vermelho com
transformada de Fourier (Spectrum 400, Perkin Elmer),
porosimetria por intrusdo de mercirio (Auto Pore 9400,
Micromeritics) e difragdo de raios X (XRD 6000 da
Shimadzu), radiagio Ko do Cu, 40KV, 30mA. A
caracterizacdo mecanica foi realizada através da determinacdo
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do médulo de ruptura a flexdo em trés pontos com velocidade produtos durante a geopolimerizagdo que favoreceram a

de aplicacdo de carga igual a 0,5 mm/min.
3. Resultados e Discussdo

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica das amostras
analisadas. De acordo com os resultados obtidos pode-se
observar grande variacdo na quantidade de Na,O nas amostras
A e B. O menor teor de Na,O na amostra A é ocasionado pela
relagdo 4:1:1 (Si:Al:Na) da amostra A, quando comparada as
outras proporgdes 2:1:1 da amostra B e 1:1:1 da amostra C.
As amostras B e C apresentaram valores aproximados. A
similaridade dos valores de sddio para as amostras B e C pode
estar associado ao fenomeno de eflorescéncia observado na
amostra C, que retirou o soédio “livre” (de certa forma em
excesso), reduzindo, conseqiientemente sua concentracdo
dentro da amostra.

Tabela 2. Composi¢do quimica das amostras

<
E=] @
& « S g © o e
e = 5 3 QL B R <o 3
E e 2 2 2 2 28 2 &
A 493 250 10,1 57 38 25 19 1,0 08
B 46,7 237 102 99 38 22 19 12 05
C 450 234 13,1 97 36 18 1,8 1.1 05

A Figura 1 apresenta os difratogramas das amostras A, B
e C. Analisando a Figura 1 observa-se a presenca de fases
cristalinas como a mica, feldspato, quartzo e hematita que sdo
caracteristicas do material precursor. As fases mineralogicas
do material precursor foram identificadas em trabalho
anterior. Na amostra C pode-se observar um pico a 10° que
ainda nao foi identificado. Ndo se observou diferengas nas
amostras em relacdo a cristalizagdo de novas fases, apesar do
desenvolvimento de eflorescéncias na amostra C, e do maior
teor de sodio utilizado na amostra B e C.

A Figura 2 apresenta as curvas obtidas com a
porosimetria de mercurio: 2a) logaritmicas diferenciais e b)
volume cumulativo de intrusdo do mercurio para as amostras
B e C. ). A amostra B apresentou uma porosidade igual a
34,4% e amostra C uma porosidade de 33,6%. De acordo com
as curvas obtidas na Figura 2 pode-se observar que a amostra
B (1,25 pm) apresentou didmetro médio de poros maior que o
da amostra C (0,94 pm). Este comportamento pode indicar
que a amostra com maior concentragdo de ativador alcalino,
amostra C, apresenta uma estrutura um pouco mais densa com
tamanhos de poros um pouco menores. Estes resultados sdo
corroborados com a curva de volume cumulativo de intrusio,
onde pode-se observar que 60% do volume dos poros tem
diametro (equivalente) superior a 1,0 pum para amostra C ¢ a
1,3 um para amostra B, confirmando que a amostra C
apresenta menor didmetro médio de poro quando comparado a
amostra B. A pequena variagdo da porosidade observada pode
ser decorrente provavelmente da influéncia do teor de NaOH
utilizado para ativagdo alcalina, pois a amostra C apresenta
maior concentragdo ao ser comparada com a amostra B. A
maior concentracdo pode ter ocasionado a formagdo de

diminui¢do dos poros.
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Figura 1. Difratograma das amostras A, Be C

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos das analises de
infravermelho realizadas nas amostras A, B e C. Analisando a
Figura 3, pode-se observar que trés tipos de amostras, A, B e
C, apresentaram o mesmo comportamento. Nos espectros de
infrevermelho, o pico em 1740 cm™ é atribuido a um modo de
flexdo correspondente as ligagdes H-O-H. Em 960 cm™
verifica-se um modo de vibragdo do T-O-T (onde T sdo os
tetraedros de Si ou Al). O pico em 820 cm™ pode ser referente
ao estiramento assimétrico dos grupos AlO, nas ligacdes Al-
0-Si do gel de ligagdo [17]. O pico em 593 cm™ ¢ devido as
ligagdes de Al-O. O pico em 1170 cm-1 ¢é atribuido as
vibragdes de alongamento assimétrico de Si—O-Si,
correspondente ao quartzo que ndo reagiu a partir do material
precursor. O pico em 457 cm™ ¢ atribuido ao estiramento
simétrico de Si—O-Si e O-Si-O. Observa-se que ndo ha
alteragdes significativas nos espectros de infra-vermelho das
amostras analisadas.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos do modulo de
ruptura a flexdo dos trés tipos de amostras analisadas (A, B e
C) em MPa.
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Figura 2. Resultado da porosimetria por intrusdo de mercurio,
a) curvas logaritmicas diferenciais e b) volume cumulativo de
intrusdo de mercirio

Tabela 3. Valores do modulo de ruptura a flexdo obtidos em

MPa
Amostra A Amostra B Amostra C

0,10 0,75 2,11
0,14 0,66 1,81
0,12 0,55 2,29
0,13 0,76 2,02
0,14 0,69 1,86
0,13 0,59 2,17
0,10 0,53 2,08
0,18 0,70 1,67
0,10 0,74 1,68

- 0,78 2,18
0,13 0,68 1,99

As amostras A, B e C apresentaram valor médio do
modulo de ruptura a flexdo igual a 0,13 MPa, 0,68 MPa e 1,99
MPa, respectivamente. No caso da amostra A os valores
obtidos variaram entre 0,10 e 0,18 MPa. Para a amostra B a
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resisténcia variou de 0,53 a 0,78 MPa e para a amostra C
houve variagdo de 1,67 a 2,29 MPa.

AmostraC

Amostra B

Amostra A
L N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N ]
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
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Figura 4. Espectroscopia de infravermelho das amostras A, B
eC

Para verificar se as amostras apresentavam valores
normalmente distribuidos realizou-se o teste de normalidade
Shapiro-Wilk em um nivel de significancia de 5% nos dados
obtidos para o moédulo de ruptura a flexdo das amostras
analisadas. A Tabela 4 apresenta os valores obtidos para o
teste Shapiro-Wilk. Os dados sdo retirados de uma populagio
normal em um nivel de significancia de 5% (p = 0,05).

Tabela 4. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk dos dados
das amostras A, Be C

Amostras Probabilidade W (p)
A 0,37178
B 0,23093
C 0,39496

Apos verificagdo da normalidade na distribuicdo dos
valores das resisténcias obtidas, realizou-se o Teste de Tukey
para analise das médias. A Tabela 5 apresenta os resultados
do Teste de Tukey para analise comparativa das médias das
amostras A, B e C para um nivel de significancia de 5%.
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Tabela 5. Teste de Tukey para analise comparativa das médias
das amostras A, Be C

Amostras Valor p
Comparacdo A com B 0,0000
Comparacao C com B 0,0000
Comparacao A com C 0,0000

Analisando a Tabela 5 verifica-se que para todas as
comparagdes de médias realizadas o valor de p (probabilidade
F) foi igual a 0,00000. Isso significa que os valores das
médias obtidas sdo estatisticamente diferentes a um nivel de
significancia de 5% (p = 0,05)

Assim, com base na Tabela5 e nos valores das médias
obtidas pode-se observar que a resisténcia aumentou
juntamente com o aumento da concentragdo do ativador
alcalino utilizado. Dentre as amostras analisadas a que
apresentou maior resisténcia mecéanica foi a amostra C que
corresponde a amostra que utilizou maior concentracdo de
ativador. Por outro lado, ndo se observou alteragdes
significativas com na microestrutura com o aumento na
concentragdo do ativador, apenas uma pequena diminui¢do na
porosidade e no tamanho de poro.

4. Conclusdes

Os resultados obtidos evidenciaram a influéncia da
concentragdo do ativador alcalino na obtengdo de
geopolimeros. As amostras com maior concentracdo de
ativador  apresentaram  maior  resisténcia = mecanica,
provavelmente pela formagdo do gel no processo de
geopolimerizagdo. A amostra com maior teor de ativador
apresentou uma pequena diminuicdo na porosidade com
relagdo as demais amostras analisadas.
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