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Producio de geopolimeros a base de metacaulim e ceramica vermelha
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Resumo

O aumento de CO, gerado durante a fabricagio e aplica¢do do cimento Portland tem gerado a necessidade de se estudar a utilizagao
de um novo sistema de ligantes. Os materiais provenientes da ativacdo alcalina de aluminossilicatos apresentam propriedades
similares aquelas observadas no cimento Portland, sendo possivel utilizd-los em algumas aplicacdes da construcdo civil. Nesse
trabalho, investigou-se a produ¢do de geopolimeros fabricados com metacaulim e ceramica vermelha. Os materiais apresentaram
resisténcia mecénica proxima de 30 MPa apds 28 dias de cura. Os resultados acerca da microestrutura dos ligantes inorganicos
constaram que a utiliza¢@o da cerdmica vermelha ndo modificou as rea¢des de geopolimerizacdo. Entretanto, a presenca da cerdmica
vermelha modificou os valores de absor¢do de dgua, porosidade aparente e densidade. A superficie apresentou algumas particulas de
ceramica vermelha que nfo participaram da reag@o. A baixa taxa de reacdo da cerdmica vermelha foi relacionada com as alteracdes
observadas no ligante dlcali-ativado.
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Abstract

The increase of CO, released during the application and production of Portland cement has promoted the necessity to study a new
kind of binder. The alkali-activated materials have similar properties of Portland cement; this way, some applications in the civil
construction can be made using these materials. The aim of this work was to produce metakaolin and red ceramic based geopolymers.
The specimens showed mechanical strength close to 30 MPa after 28 days of curing. The analysis of the microstructure demonstrated
that the use of red ceramic did not modify the geopolymerization reactions. However, the red ceramic promoted changes in the water
absorption, porosity and density values. The geopolymers surface showed some intact red ceramic particles. This was related to low

reactivity of the raw material that promoted the observed modifications of the geopolymeric specimens.
Keywords: geopolymers, metakaolin, red ceramic, geopolymerization.

INTRODUCAO

Nas dtltimas décadas houve um crescente aumento
tecnoldgico relacionado com pesquisas sobre novos
materiais. Esses novos materiais devem ser produzidos
com melhorias em suas aplica¢des e, se possivel, com uma
preocupacdo em relagdo ao impacto ambiental causado por
eles. A industria da construg@o civil estd dentre os setores
que mais degradam o meio ambiente durante a produgdo
dos materiais necessdrios para implantagdo [1, 2]. O
cimento Portland (CP) é um dos materiais mais utilizados
na industria da construcdo civil e sua fabricagdo promove a
liberagdo de elevadas quantidades de CO, para a atmosfera
e consome grande quantidade de energia durante a produgdo
do clinquer [3]. De acordo com o relatério produzido em
2013 pelo Sindicato Nacional da Inddstria do Cimento, no
mesmo ano, o Brasil consumiu cerca de 70000 toneladas
de cimento Portland [3]. Devido ao grande consumo desse
material e com sua impactante destruicdo ambiental um
novo ligante capaz de competir com o CP como ligante na
construcdo civil se faz necessario [4-6].

Uma forma de minimizar esse impacto ambiental é a
utilizacdo de materiais alcali-ativados [4]. Esses materiais,

também conhecidos como geopolimeros ou polimeros
inorganicos sdao materiais ricos em aluminossilicatos,
apresentando estruturas que variam de acordo com a
composi¢cdo quimica: poli(sialato), -Si-O-Al-O- (razdo
Si:Al=1:1); poli(sialato-siloxo), -Si-0-Al-O-Si-O-
(Si:Al=2:1) e poli(sialato-dissiloxo), -Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-
(Si:Al=3:1) [6-8]. Esses polimeros inorganicos apresentam
grandes vantagens quando comparados ao CP. Entre as
vérias propriedades podemos destacar a elevada resisténcia
mecénica, ganho de resisténcia mecanica em curtos
periodos de cura, resisténcia a ataques acidos e de sulfatos,
resisténcia a ciclos de gelo-degelo, estabilidade estrutural
quando submetidos a elevadas temperaturas, entre outros
[5,9-16]. O termo geopolimero foi primeiramente utilizado
pelo francés Davidovits na década de 1970 e o processo
se assemelha ao mecanismo de obtengdo dos polimeros
organicos [17, 18]. A composi¢do mineralégica do material
de partida, temperatura e tempo de cura, quantidade de
dgua e a concentragdo dos compostos presentes na solugdo
alcalina ativadora s@o os principais parametros controlados
durante a producdo desses materiais [19-23]. A obtengdo
desse material pode ser feita por meio da ativagdo alcalina de
precursores ricos e aluminossilicatos, tais como metacaulim,
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cinza volante e escéria granulada de alto forno [5, 15, 19, 24-
32]. A alteracdo do material de partida promove alteracdes
nas reagdes e, consequentemente, nas propriedades finais do
ligante apds o enrijecimento [5].

Esse trabalho apresenta a producdo de geopolimeros
a base de metacaulim (MK) com a substitui¢do parcial do
MK por ceramica vermelha (CV). A escolha da ceramica
vermelha se deu principalmente por se tratar de um
material sem grande reaproveitamento apds sua aplicacio
na construcao civil. A producdo de geopolimeros a base de
metacaulim e CV € interessante uma vez que contribui para
areutilizac@o desse material pouco reciclado, favorecendo a
diminuicdo dessa classe de residuos em aterros destinados a
materiais de demolicdo da industria da construgdo civil.

MATERIAIS E METODOS

Materiais: silicato de sodio (Na,SiO,): foi adquirido da
Diatom (R-2252) e apresentou a composicdo demonstrada na
Tabela I; hidroxido de sodio (NaOH): as solucdes alcalinas
foram preparadas com hidréxido de sédio em escamas do
tipo P.A. da Sulfal Quimica (pureza de 98%); metacaulim
(MK): foi proveniente da Metacaulim do Brasil; cerdmica
vermelha (CV): foi obtida da P6 Piacentini (p6 de telha).

Meétodos. Solugcdo ativadora: para a ativagdo do
metacaulim utilizou-se uma solu¢cdo de NaOH 8 M. A
solucdo foi preparada pela dissolu¢ao do hidréxido de sédio
em dgua deionizada. O procedimento foi realizado 24 h
antes da mistura com o MK e CV para se evitar modificagdes
reacionais devido ao calor liberado pelo NaOH em H,O. Da
solu¢do 8 M foram substituidos 50% em massa com silicato
de sddio alcalino (Na,Si0O,). Produgdo dos geopolimeros:
para a producdo dos geopolimeros o MK foi misturado com
a solugdo ativadora (SA) em temperatura ambiente em uma
razdo SA/MK+CV de 0,9 (GPMK). A CV foi adicionada
substituindo 50% em massa do metacaulim inicialmente
adicionado (GPMK-CV). Para as amostras de GPMK foi
necessdrio adicionar uma quantidade de dgua extra para se
garantir uma melhor trabalhabilidade da pasta produzida. A
composicao das diferentes misturas estudadas € apresentada

na Tabela II. As pastas foram adicionadas a moldes plasticos
com dimensdes de 50 x 25 mm (altura x didmetro) e seladas
utilizando um filme pléstico para evitar a perda de dgua por
evaporacdo. Os moldes foram vibrados em mesa vibratdria
por 60 s para se remover as bolhas formadas durante o
preenchimento dos moldes. Apds 24 h o filme pléstico foi
removido e as amostras foram curadas, em temperatura
laboratorial, por 3,7, 14 e 28 dias.

Caracterizacdo dos materiais precursores e geopolimeros
a base de MK e CV: foram utilizados 5 corpos de prova para
cada condic@o para as medidas de resisténcia a compressao
e andlises microestruturais. Estas andlises foram feitas
por meio da moagem e peneiramento de fragmentos dos
corpos de prova fraturados durante a compressao uniaxial.
As amostras foram caracterizadas por meio da compressao
uniaxial como descrito nanorma NBR 5739 [13],usando uma
mdquina universal da Shimadzu (AG-X Plus) e velocidade
de ensaio de 2 mm/min. Os dados obtidos foram tratados
por meio da utilizacdo do software Trapezium X v.1.2.6
(Shimadzu). O MK e a CV foram caracterizados utilizando
um equipamento da Shimadzu (Energy Dispersive X-ray
Fluorescence Spectrometer, EDX 8000) para a obtencdo
da composi¢@o quimica. A granulometria da CV foi obtida
utilizando um aparelho da Malvern (Mastersizer 2000, 0,02-
2000 um). As amostras foram dispersas em dgua deionizada
e as condicdes de ensaio foram: agitacdo de 1500 rpm,
tempo de ultrassom de 2,5 min, obscuracdo entre 10 e 20%
e tempo de dispersdao de 5 min. A caracteriza¢do das fases
presentes no material no MK, CV e nas pastas dlcali-ativadas
foi realizada utilizando um difratdmetro da Shimadzu (XRD-
6000), com voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA, radiacio
de CuKa (A=0,15462 nm) com passo de 0,02° e velocidade de
varredura de 2 °/mim, entre 5 e 60°. A identificacdo das fases
foi realizada por comparacgdo dos picos de difracdo obtidos
com os fornecidos pelos arquivos do ICPDS (Inorganic
Crystal Structure Database). As andlises espectroscopicas
foram feitas em um espectroscépio da Perkim Elmer
(Sprectrum 1000). As amostras foram analisadas na forma
de pastilhas misturando-se as amostras com KBr de elevada
pureza (grau espectroscépico) e aplicando uma carga de 10

Tabela I - Composicao e propriedades fisicas do silicato alcalino, fornecidas pelo fabricante.
[Table I - Composition and physical properties of alkaline silicate (data provided by the manufacturer).]

Composicao

Sélidos . Densidade a 25 Viscosidade
. . . Umidade A 3
Na,0 Sio, Si0,/Na,0 totais C (g/cm’) (cP)
14.985% 33,574% 2,40 48,559% 51,441% 1,589 1,350

Tabela II - Composi¢@o das misturas dos geopolimeros a base de MK e cerdmica vermelha.
[Table II - Mixture composition of metakaolin and red ceramic based geopolymers.]

NaOH 8 mol.L*! Na SiO MK Ccv H, O extra
Amostra 2773 2
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (2)
GPMK 50 50 100 0 130
GPMK-CV 50 50 50 50 0
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ton por 60 s. As andlises foram obtidas a partir da média de
16 ciclos de varredura, no nimero de onda de 400 a 4000
cm’ e resolu¢do de 4 cm. Para a andlise da morfologia
das amostras MK, CV e dos materiais alcali-ativados foi
utilizado um microscopio eletronico da Tescan (Vega SBU).
As propriedades fisicas dos geopolimeros foram obtidas
utilizando a norma britdnica BS EN ISO 10545-3 (1997).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo do MK e CV

Distribuicdo granulométrica e composicdo quimica: de
acordo com o fabricante o material apresentou distribuicdo
granulométrica com D50= 44 um e foi passante em peneira de
325 mesh. A Tabela III apresenta os resultados da composicao
quimica do MK e da CV. E possivel observar que o MK
foi composto basicamente de silicio e aluminio, o que € de
grande importancia na sintese de polimeros inorginicos. A
razdo molar das espécies SiO,/Al O, foi proxima de 2,16.
A ceramica vermelha foi moida em moinho de bolas por 24
h. O material obtido apresentou um D50 préximo de 21 um
(Fig. 1). A cermica vermelha apresentou SiO, como sendo
o principal constituinte do material. Menor concentracdo
de ALO, foi observada na composi¢do quimica da CV. O
material apresentou elevada concentragdo de Fe O,, que foi
o responsével pela coloragdo avermelhada observada. A razao
molar SiO /Al,O, se apresentou proxima de 5,75.

Difragdo de raios X (DRX): os difratogramas da Fig. 2
apresentam as fases presentes no MK e na CV. E possivel
observar no difratograma referente ao MK a presenca de
picos correspondentes as fases de quartzo (SiO,), caulinita
[ALSi,0,(OH),] e muscovita [KALSi,AlO, (OHJF)]. A
banda larga entre 18 e 38° 20 (presente em ambos materiais)
demonstra a presenca de material com ordenamento atdmico
de curto alcance. A presenca desses aluminossilicatos
amorfos € de extrema importincia durante a producdo dos
geopolimeros devido a elevada taxa de dissolugdo destes no
ambiente altamente alcalino. No difratograma referente a
ceramica vermelha é possivel observar picos relacionados as
fases de quartzo (SiO,), analcita (NaAlSi,O,.H,0), muscovita
e goethita [FeO(OH)], sendo esse tltimo relacionado a
presenca de elevada concentracao de ferro no material.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF): na Fig. 3 estdao presentes os espectros de
absor¢do no infravermelho das amostras de MK e CV. No
espectro do MK, a banda existente proxima de 3621 cm' foi
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Figura 1: Curva de distribuicdo granulométrica da ceramica
vermelha utilizada na produgdo dos geopolimeros.

[Figure 1: Particle size distribution curve of red ceramic used to
produce the geopolymers.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X do metacaulim e da ceramica
vermelha (CV) utilizados na producdo dos geopolimeros. Q -
quartzo (Si0,), M - muscovita [KALSi,AlO, (OH,F),], A - analcita
(NaAlSi,0,.H,0), C - caulinita [Al,Si,O(OH),] ¢ G - goethita
[FeO(OH)].

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of metakaolin and red ceramic
(RC) used to produce the geopolymers. Q - quartz, M - muscovite,
A - analcite, C - kaolinite, and G - goethite.]

relacionada com a vibracdo dos grupamentos OH" ligados a
atomos de Al (Al-OH). Essas ligacdes podem ser encontradas
na caulinita. Essa banda também foi associada com vibracdes
de estiramento assimétrico do grupo OH  presente nas
moléculas de H O fracamente adsorvidas na superficie do
material. A banda préxima de 800 cm™ foi associada com

Tabela IIT - Composi¢do quimica das amostras de MK e CV utilizadas para a producdo dos

geopolimeros.

[Table III - Chemical composition of MK and CV samples use to produce the geopolymers

specimens.]|

Amostra SiO, ALO, FeO, KO CaO TiO, MgO  PF*
Metacaulim  542% 425% 04% 08% 0,1% 04% - 1,6%
cv 577% 170% 11,1% 58%  45% - 39% -

* - perda ao fogo.
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Figura 3: Espectros no infravermelho do metacaulim e da ceramica
vermelha utilizados na producio dos geopolimeros.

[Figure 3: Infrared spectra of metakaolin and red ceramic used to
produce the geopolymers.]

vibracGes dos grupamentos Al-O e as bandas em 1037 cm'!
foi associada ao estiramento do grupo Si-O. A banda presente
em vibragdes proximas de 465 cm’! foi associada com
grupamentos do tipo Al-O-Si presentes em aluminossilicatos.
Aamostra de CV apresentou uma banda préxima de 3560 cm'!
associada com o estiramento das moléculas de H,O. Bandas
correspondentes ao SiO, foram observadas em ndmeros de
onda préximos de 778 ¢ 798 cm'. Observou-se uma banda
em 580 cm! referente a vibracGes do grupo Fe-O presente na
goethita. Em 1087 cm! foi observada a banda correspondente
ao grupamento Si-O. Em 693 cm™ a banda observada foi
relacionada com a presenca de grupos Al-O [33].
Microscopia eletrénica de varredura (MEV): as imagens
das morfologias dos materiais precursores utilizados na
fabrica¢@o dos geopolimeros sdo apresentadas na Fig. 4. As
particulasdaceramicavermelha(Fig.4a) se apresentaram como
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pequenas particulas nao uniformes. Essa ndo uniformidade
pode estar ligada ao processo de moagem promovido. As
particulas apresentaram tamanho micrométrico, assim como
evidenciado na andlise granulométrica (Fig. 1). A imagem
referente ao metacaulim (Fig.4b) demonstrou que as particulas
do material se apresentaram mais homogéneas, na forma de
aglomerados, e também com dimensdes micrométricas, o que
comprovou a informagdo do fabricante (D50= 44 um).

Caracterizacdo dos geopolimeros

Resisténcia a compressdo: a resisténcia a compressao dos
geopolimeros a base de MK e CV apés 3, 7, 14 e 28 dias de
cura sdo apresentados na Fig. 5. A ativa¢do do metacaulim
promoveu o ganho de resisténcia mecanica rdpido,
apresentando uma resisténcia proxima de 12 MPa ap6s 3
dias de cura [6]. A amostra GPMK-CV apés 3 dias de cura
apresentou umaresisténcia a compressao de aproximadamente
9,8 MPa. Um ganho de resisténcia mecinica préximo de 140%
foi observado para a amostra GPMK apés 14 dias de cura.
Tais resultados estdo de acordo com os resultados encontrados
em [34], em que foram obtidas resisténcias a compressdao
préximas de 20 MPa ap6s 7 dias de cura dos geopolimeros
a base de MK. Esse resultado pode estar relacionado com a
maior disponibilidade de aluminossilicato amorfo (presente
no MK) capaz de se solubilizar e consequentemente formar
as cadeias geopoliméricas responsdveis pelo ganho de
resisténcia mecanica. A substituicdo parcial do MK pela
ceramica vermelha promoveu a obtencdo de matrizes
com menores valores de resisténcia apds 14 dias de cura.
De acordo com [33], espécies contendo o elemento Fe
quando adicionadas na matriz geopolimérica reprecipitam
rapidamente formando hidréxidos ou oxi-hidréxidos,
removendo o fon OH" da fase de dissolucdo. Dessa forma,
o processo de dissolu¢do das matérias-primas e a posterior

2

formacdo dos produtos geopoliméricos € prejudicado.

Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras de cerdmica vermelha (a) ¢ metacaulim (b) utilizados
como fonte de aluminossilicato nas reagdes de obteng@o dos geopolimeros.
[Figure 4: SEM micrographs of the samples of red ceramic (a) and metakaolin (b) used as sources of aluminosilicate in the reactions for

obtaining the geopolymers.]
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Nesse contexto, o ferro ativo presente na CV, mesmo que
em baixa concentracdo, reprecipita na forma de goethita
durante a geopolimerizagao, podendo afetar a dissolucdo das
matérias-primas. Tal processo pode ser relacionado com a
diminuicdo da resisténcia mecanica observada nas matrizes
contendo CV. Além de atuar promovendo a diminui¢do
das espécies OH™ no sistema, a adicdo de CV dificultou a
moldagem dos corpos de prova. Tal dificuldade promoveu
o aparecimento de microtrincas e aumento dos valores de
porosidade dos CPs, que consequentemente podem interferir
de forma negativa no ganho de resisténcia mecénica dos
geopolimeros, como foi observado nos resultados das
andlises fisicas e da morfologia das matrizes enrijecidas. As
amostras GPMK-CV e GPMK apés 28 dias apresentaram
valores de resisténcia a compressdo proximos de 26 e 29
MPa, respectivamente. Ficou evidente que a adi¢do de
ceramica vermelha acarretou na diminuicdo da velocidade
de reagdo e formacdo das cadeias poliméricas. Tal fato pode
ser observado pelo ganho significativo de resisténcia da
amostra GPMK-CV aos 28 dias. Esses resultados podem
estar relacionados com a diminuicdo do nimero de espécies
OH no sistema e consequente diminui¢do na efetividade
de dissolucdo do material precursor. Tais interferéncias
promovem a necessidade de maior tempo para que as reacdes
de geopolimerizag@o e o consequente ganho de resisténcia
mecanica possam ocorrer.

Absor¢do de dgua, porosidade e densidade: as
propriedades fisicas dos geopolimeros obtidos apds 3 e
28 dias de cura sdo apresentados na Tabela IV. A amostra
fabricada apenas com MK apresentou valor de absorcdo
de dgua proximo de 10% apés 3 dias de cura. Apés 28
dias de cura o valor de absor¢do da amostra foi de 5,5%,
demonstrando que o tempo de cura foi fundamental para a
obten¢do de matriz que absorva menor quantidade de dgua.
O geopolimero teve um aumento nos valores de absorcao
de 4dgua apds a adicdo de CV na matriz. Valores préximos
de 36,2 e 37,8% foram obtidos apds 3 e 28 dias de cura,
respectivamente. Esse aumento pode estar relacionado com a
substitui¢do parcial do metacaulim pela cerimica vermelha.
A CV apresenta uma maior capacidade de absorcdo de dgua e
menor reatividade quando comparada ao MK. Tal resultado
pode ser relacionado ao processo de queima existente na
producdo de materiais a base de cerdmica vermelha. Os
resultados sd@o coerentes com o estudo [28], que demonstra
que a inser¢do de 25% em massa de materiais contendo
concentragdes elevadas de ferro promoveu a obtencdo de
matrizes com 44,5% de absorcdo de dgua apds 24 h de
cura. Nesse trabalho, a adi¢do de silicato de sédio durante
a producdo das matrizes pode ter favorecido a formacio de
uma maior quantidade de produtos de reacdo [formacdo do
gel aluminossilicato do tipo N-A-S-H (N - Na,0,A-Al,0,,S
- SiO, e H - H,0)], como apresentado em [35]. Dessa forma,
mesmo apods a substituicdo do MK com 50% em massa de
CV, as matrizes apresentaram menores valores de absor¢ao
de dgua quando comparadas aos resultados obtidos em [28].

A porosidade dos corpos de prova sofreu variagcdo
quando a ceramica vermelha foi utilizada como substituinte
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Figura 5: Resisténcia a compressdo dos geopolimeros a base de
MK e CV apos diferentes dias de cura.

[Figure 5: Compression strength of GPMK and GPMK-RC after
different curing times.]

Tabela IV - Absorcdo de dgua, porosidade aparente e
densidade dos geopolimeros fabricados com metacaulim e
ceramica vermelha apds 3 e 28 dias de cura.

[Table 1V - Water absorption, apparent porosity and density
of metakaolin and red ceramic based geopolymers after 3
and 28 days of curing.]

Tempo Absorcdo Porosidade

Amostra  decura  dedgua  aparente D? r;iliigle
(dia) (%) (%) g
GPMK ¥ 6.8 124 13
28 54 10,1 13
3 36,2 46,1 2.1
GPMK-CV
28 37.8 473 19

do MK na producdo dos GP. Valor de 12,4% foi obtido
para a amostra GPMK apés 3 dias de cura. Apds 28 dias
a amostra demonstrou uma diminui¢do na quantidade
total de poros presentes, sendo obtido valor préximo
de 10%. Apés a adicdo da cerdmica vermelha a matriz
experimentou um aumento significativo na porosidade, que
pode estar associado com a modificac@o da taxa reacional de
producdo dos geopolimeros [33]. As amostras de GPMK-
CV apresentaram 46,1 e 47,3% de porosidade apés 3 e 28
dias de cura, respectivamente. A substituicio do MK em
50% em massa por ceramica vermelha promoveu aumentos
proximos de 272 e 368% na quantidade total de poros
presentes nas matrizes geopoliméricas apds 3 e 28 dias de
cura, respectivamente. Tais resultados demonstraram que a
substitui¢do parcial do MK pela CV propiciou a formacao
de uma estrutura mais porosa e que pode interferir na
durabilidade das matrizes enrijecidas. A densidade dos
corpos de prova fabricados com a adi¢do da CV foi maior
do que a densidade dos corpos de prova das amostras
GPMK. Isso pode estar relacionado com a baixa reatividade
das particulas de ceramica que permanecem inalteradas e
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embebidas no gel N-A-S-H formado. Apés 28 dias a amostra
GPMK-CV apresentou valor de densidade de 1,9 g/cm?. A
amostra GPMK teve densidade de 1,3 g/cm?® apds o mesmo
periodo de cura. Esses resultados demonstraram que, apesar
da resisténcia mecanica das amostras GPMK e GPMK-CV
serem similares apds 28 dias de cura, as propriedades fisicas
das amostras apresentaram variacdes significativas. Tal fato
pode ser relacionado com a maior durabilidade das matrizes
(menor permeabilidade de d4gua e menor porosidade) e
também com a obtencdo de matrizes com elevada resisténcia
mecanica e menor densidade, o que é de grande interesse
para sua aplicacdo na industria da constru¢do civil.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF): as Figs. 6a e 6b apresentam o0s espectros
de absor¢do no infravermelho dos materiais de partida e dos
geopolimeros GPMK e GPMK-CV, respectivamente. Em
todos os espectros pode-se observar a presenca de bandas
de absor¢do em ndmeros de onda préximos de 3600 cm'!
e 1600-1700 cm™ que foram associados com as moléculas
de 4gua adsorvidas na superficie do material, como foi
também demonstrado em [36, 37]. Essas bandas tendem
a aumentar depois do contato do material de partida com
as solucdes ativadoras [36, 37]. Nos materiais precursores
foram observadas bandas proximas de 1080 cm™ que foram
atribuidas ao estiramento dos grupos Si-O-Si presentes nos
materiais. Apds o contato com a solucdo ativadora essas
bandas se deslocaram para nimeros de onda préximos de
1000 cm!. Esse deslocamento foi atribuido a substitui¢ao de
atomos de Si por dtomos de Al na estrutura geopolimérica,
formando, ao término das reacdes de policondensacdo,
estruturas do tipo Al-O-Si. Essa substitui¢do promoveu a
diminuicdo do comprimento e do dngulo da ligacdo quimica
apos a substituicio dos dtomos de silicio nas estruturas do tipo
Si-O-Si por aluminio, formando estruturas do tipo Si-O-Al
em que o Si pode ocupar sitios do tipo Q* ou Q*, dependendo
da composicdo quimica do sistema, como comentado
anteriormente [37, 38]. Esse mesmo deslocamento nas
amostras de GPMK-CV ocorreu para frequéncias mais altas,
devido possivelmente a presenga de menor concentraciao
do gel do tipo N-A-S-H formado no sistema em funcdo da
substitui¢do do MK por CV. Tais resultados estdo de acordo
com [33], sobre o deslocamento da banda em 1080 cm
ser mais pronunciado nas amostras contendo nenhuma ou
baixa concentracdo de Fe em sua composi¢do. Os autores
relacionam o menor deslocamento dessa banda com a menor
formacdo do gel aluminossilicato (geopolimero), o qual é
responsdvel pelo ganho de resisténcia e a modificagdo de
propriedades fisicas, tais como densidade e porosidade.
A diminui¢@o da intensidade de bandas préximas de 490-
500 cm’! estd associada com a dissolugdo de espécies de
tipo Al-O e Si-O e posterior formagdo da estrutura Si-O-Al
que promove o ganho de resisténcia mecanica no cimento
geopolimérico [33].

As bandas proximas de 1460 cm™! foram associadas com
a formagdo de espécies carbonatadas (Na,CO,) [36, 37].
Essas espécies sao formadas devido ao excesso de solucdo
alcalina, que reagem com o CO, atmosférico e formam
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Figura 6: Espectros no infravermelho do MK e dos produtos
geopoliméricos (a) e do MK, CV e dos produtos geopoliméricos
apos diferentes dias de cura (b).

[Figure 6: FTIR spectra of MK and geopolymeric products (a),
and MK, RC and geopolymeric products after different curing
times (b).]

as espécies identificadas nos espectros de acordo com a
equagao:

2NaOH + CO, = Na,CO, + H,0 (A)

Essas bandas relacionadas com a formacao de carbonato
de sédio foram mais intensas nas amostras GPMK-CV,
principalmente apds periodos de cura mais longos (Fig.
6b). Tal fato pode estar relacionado com a maior facilidade
do dlcali em excesso permear até a superficie dessas
amostras, como de fato foi observado nos resultados de
porosidade e absor¢do de dgua. A baixa reatividade da
cerdmica vermelha também pode ser relatada como sendo
responsavel pelo aparecimento dessas bandas. A solugdo
alcalina que se encontra em maior quantidade em excesso
nas amostras GPMK-CV promove a formagdo de mais
Na,CO,. A substituigdo do MK (altamente reativo) pelo
CV (baixa reatividade) promove reacdes de eflorescéncia
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e o aparecimento de bandas relacionadas com CO,> nos
espectros estudados. Esses resultados também foram
relatados no trabalho [39], em que foi utilizada cinza volante
ativada com diferentes composi¢des de Na O e Na,SiO, e
bandas relacionadas com a presenca de material carbonatado
foram identificadas em amostras apds 3 , 7 e 28 dias de cura.

Difragdo de raios X (DRX): as Figs. 7a e 7b apresentam
os resultados de DRX das amostras GPMK e GPMK-
CV, respectivamente. E possivel observar em todos os
difratogramas que os picos referentes as fases de elevado
ordenamento atdmico continuam presentes mesmo apds o
contato do material precursor com a solucdo ativadora. Tal
resultado reforga a ideia de que as espécies cristalinas ndo
contribuem (ou contribuem muito pouco) com O processo
de dissolucd@o e a consequente liberacdo de Si e Al para a
formagcdo das cadeias poliméricas. E possivel observar que
a banda larga correspondente ao material amorfo sofreu um
deslocamento. A banda larga, que no material de partida
se apresentou entre 18 e 38° 20, deslocou para angulacdes
proximas de 18 e 43° 20. De acordo com os trabalhos [17,
34, 40], esse deslocamento da banda amorfa presente nos
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Figura 7: Difratogramas de raios X dos produtos geopoliméricos
GPMK (a) e GPMK-CV (b) apés diferentes dias de cura. Q -
quartzo (Si0,), M - muscovita [KALSi,AlO, (OH,F),], C - caulinita
[AL1,Si,O,(OH),] e A - analcita (NaAlSi,O,.H,0).
[Figure 7: X-ray diffraction patterns of GPMK (a) and GPMK-CV
(b) geopolymeric products after different curing times. Q quartz,
M - muscovite, C - kaolinite, and A - analcite.]

produtos geopoliméricos corresponde a formagdo do gel
aluminossilicato (N-A-S-H) com ordenamento atomico
de curto alcance, rigido e de elevada resisténcia mecanica
formado apds o contato do MK com a solugdo ativadora.
Esse deslocamento pode ser utilizado para observar,
conjuntamente ao deslocamento observado nos espectros
de infravermelho (1080 para 1000 cm™), a ocorréncia da
formacao dos geopolimeros a base de metacaulim e ceramica
vermelha.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): a Fig.
8 apresenta a morfologia das matrizes geopoliméricas
obtidas pela ativagdo do metacaulim com a solucdo
alcalina apds 28 dias de cura. Foi possivel observar que a
matriz fabricada pela ativagdo do MK (Fig. 8a) apresentou
a formacd@o de um gel aluminossilicato (N-A-S-H), que foi
o responsavel pelo aumento da resisténcia mecanica da
matriz apds o enrijecimento da pasta. Algumas particulas
de metacaulim ndo reagidas estavam presentes juntamente
do material formado e se encontraram embebidas pelo
gel aluminossilicato formado apds a geopolimerizacdo. A
presencga dessas particulas intactas mesmo apds o contato
do material precursor com a solugdo alcalina pode ser
associada com a baixa eficiéncia de dissolu¢cdo promovida
pela solucdo com a concentragdo 8 M de NaOH, uma vez
que esse parametro é de grande importancia na producdo
de polimeros inorganicos [41]. Foi possivel identificar
fragmentos de particulas de ceramica vermelha embebidas
no gel formado apds a ativacdo alcalina (Fig. 8b). Devido
a substituicdo de 50% em massa do metacaulim pela
ceramica vermelha, ndo foram observadas particulas de
MK apés o contato com a solugdo ativadora. A superficie
da matriz GPMK-CV se apresentou heterogénea e com a
presenca de microtrincas. Tais modificacdes podem estar
associadas com a baixa reatividade das particulas de CV
que diminuem a taxa reacional e a consequente formacdo de
uma estrutura mais densificada e homogénea. As particulas
de CV se encontraram embebidas do gel aluminossilicato,
demonstrando que as particulas, mesmo ndo participando do
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Figura 8: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das matrizes geopoliméricas produzidas pela ativagao
do MK com a solugd@o alcalina (a) e com a adi¢do de ceramica
vermelha (b) apds 28 dias de cura.

[Figure 8: SEM micrographs of the geopolymeric samples made
using MK activated with alkaline solution (a), and with red ceramic
(b) after 28 days of curing.]
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processo de dissolucdo e posterior formacao dos polimeros
inorgénicos, permitiram a adesdo do ligante formado na
sua superficie. A presenca de defeitos superficiais, tais
como microtrincas, pode estar associada com o aumento
dos valores de absor¢do de dgua e da porosidade aparente
das amostras fabricadas com a substitui¢do parcial do MK
por ceramica vermelha.

CONCLUSOES

Os geopolimeros produzidos a partir da ativacdo
alcalina do metacaulim (MK) com a soluc@o de hidréxido
de sédio e silicato de s6dio apresentaram propriedades
fisicas e mecanicas que favorecem sua utilizagdo em
algumas dreas da industria da construcdo civil. Os
materiais apresentaram um ganho de resisténcia mecanica
dependente do tempo de cura e atingiu os maiores valores
aos 28 dias. A substituicdo parcial do MK pela ceramica
vermelha (CV) ndo alterou de forma significativa o
ganho de resisténcia a compressdo dos corpos de prova.
Entretanto, foi possivel observar que a adicdo desse
material promoveu a obtencdo de matrizes geopoliméricas
com maiores valores de porosidade aparente e absor¢do
de dgua. A pouca reatividade da cerdmica vermelha
adicionada na sintese dos geopolimeros promoveu o
aumento da densidade dos corpos de prova devido a
sua maior densidade quando comparada ao MK. Esse
aumento na densidade do ligante inorganico € uma
importante propriedade a ser controlada para sua possivel
utilizagdo como substituinte do cimento Portland comum
em alguns setores da industria da construcio civil. Pelas
andlises de raios X foi possivel observar que os materiais
apresentaram fases com elevado ordenamento atdmico,
as quais pouco contribuem para a dissolugdo com a
consequente formagao do gel aluminossilicato (N-A-S-H).
A espectroscopia no infravermelho demonstrou que as
reacdes de geopolimerizagdo ocorreram durante a ativacao
alcalina mesmo apds a adi¢@o da cerdmica vermelha. Pelas
imagens superficiais dos corpos de prova foi possivel
observar que a adi¢do de ceramica vermelha favoreceu a
obtencdo de matrizes ndo homogéneas, com a presenca
de microtrincas e particulas de CV ndo reativas que se
encontraram embebidas no gel aluminossilicato. Tais
resultados demonstraram que a ceramica vermelha pode ser
utilizada como substituinte parcial do metacaulim durante
a produc¢do dos geopolimeros. Entretanto, a sua aplicacdo
na inddstria da construcdo civil deve ser tratada com
cautela devido as modificacdes das propriedades fisicas
das matrizes que necessitam de maiores investigacoes.
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