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RESUMO

O planeta Terra vem enfrentando consequéncias graves causadas pelo excesso de CO2 na
atmosfera. Com isso, diminuir as emissdes se tornou um compromisso mundial inadidvel,
exigindo da sociedade uma mudangca de comportamento na gestdo de recursos do meio
ambiente, em especial das industrias de cimento e de asfaltos, que utilizam combustiveis
fosseis, responsdveis pela maior liberagdo de gases poluentes. Assim sendo, a producdo de
materiais derivados de fontes renovaveis ou rejeitos industriais se faz necessaria. Este trabalho
tem como objetivo o desenvolvimento de geopolimeros (GP) - polimeros inorganicos
constituidos de aluminossilicatos, a partir de cinzas volantes de carvao (FA) e de caulim, e
avaliar o seu potencial como aditivo no ligante asféltico (LA). Para aplicacdo das FA, enquanto
residuos industriais, fez-se um tratamento de separacio fisico-quimico visando a remocgdo de
materiais potencialmente interferentes na sintese de GP. Para a sintese dos GP foram utilizadas
seis razdes de 6xidos de Si/Al, de 2,0 a 4,5, e avaliados os tempos de curade 7, 14, 21 e 28 dias.
As andlises de IV, MEV e TG indicaram a presenca de bandas das ligacOes interatdmicas dos
materiais obtidos, uma morfologia caracteristica e resisténcia a temperatura, respectivamente.
Os resultados de andlise térmica mostraram que os GP foram capazes de reter 4gua em seus
sistemas de poros em até 16% em massa, evidenciando seu potencial como aditivo de Misturas
Asfélticas Mornas (MAM), como demonstrado para o ligante asfaltico (LA) modificado com
G4,0 a 2,4,6 e 8% de geopolimero. Em relacdo as propriedades mecanicas, a analise de
resisténcia a compressdo da amostra G4,5_28 apresentou a maior resisténcia (19,92 MPa). Os
ensaios empiricos e de viscosidade Brookfield para os ligantes asfalticos modificados estao de
acordo com as especificagOes vigentes. Os resultados reoldgicos ndo mostraram diferengas na
rigidez (G*) do LA modificado com o GP, mas sugerem um aumento na elasticidade (5). O
ensaio de MSCR a 58 °C, apresentou parametros em conformidade com as exigéncias
normativas. O ensaio de estabilidade a estocagem ndo apresentou separagao de fases. Os ensaios
comparativos de adesividade, apresentaram um melhor recobrimento dos agregados pelos
ligantes modificados com GP. Os GP foram eficientemente sintetizados e mostraram potencial
para aplicacdo na producdo de misturas asfélticas mornas. Caracteristicas como porosidade e
resisténcia a compressdo, sugerem que os GP também apresentam potencial para utilizacao

como adsorventes de gases e de fons metdlicos em solucdes aquosas.

Palavras-chave: geopolimeros; cinza volante; caulim; ligante asfaltico.



ABSTRACT

The Earth has been facing serious consequences caused by the excessive presence of CO; in
the atmosphere. As a result, reducing emissions has become an urgent global issue, demanding
a societal change in environmental resource management, particularly in the cement and asphalt
industries that rely on fossil fuels, responsible for the largest release of polluting gases.
Consequently, the production of materials derived from renewable sources or industrial waste
has become imperative. This study aims to develop geopolymers (GP), inorganic polymers
composed of aluminosilicates, using coal fly ash (FA) and kaolin, and to assess their potential
as additives in asphalt binder (AB). For the application of FA as industrial residues, a
physicochemical separation treatment was employed to remove materials that could potentially
interfere with GP synthesis. The GP synthesis involved six Si/Al oxide ratios ranging from 2.0
to 4.5, with curing times of 7, 14, 21, and 28 days. Analysis using FTIR, SEM, and TG
confirmed the presence of interatomic bonding bands in the obtained materials, indicating a
particular morphology and temperature resistance. Thermal analysis results revealed that water
retention in GP pores occurred at approximately 16 wt.%, suggesting its potential as an additive
in Warm Mix Asphalt (WMA), as demonstrated with asphalt binder (AB) modified with G4.0
at 2.4, 6, and 8% of geopolymers. Concerning mechanical properties, compressive strength
analysis of the G4.5_28 sample showed the highest strength at 19.92 MPa. N> physisorption
tests exhibited Type Il isotherms, suggesting a mesoporous material with an average pore width
less than 4.5 nm. Empirical and Brookfield viscosity tests for modified asphalt binders aligned
with current specifications. Rheological results showed no differences in stiffness (G*) of the
modified AB with GP but suggested an increase in elasticity (8). The MSCR test at 58 °C
presented parameters in compliance with normative requirements, and storage stability tests did
not show phase separation. Comparative adhesion tests revealed better aggregate coverage with
binders modified with GP. Geopolymers were efficiently synthesized and demonstrated
potential for application in the production of Warm Mix Asphalt. Characteristics such as
porosity and compressive strength suggest that GPs also have potential for use as adsorbents

for gases and metal ions in aqueous solutions.

Keywords: geopolymers; fly ash; kaolin; asphalt binder.
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1 INTRODUCAO

As graves consequéncias do excesso de dioxido de carbono (CO:) liberado na
atmosfera impactam significativamente o planeta Terra. Reduzir essas emissdes tornou-se uma
responsabilidade global urgente, demandando mudangas de atitude e a implementacdo de agdes
por parte de governos, do setor privado e da sociedade como um todo. A reducdo das emissdes
dos gases poluentes tem sido um dos assuntos mais discutidos mundialmente nos dltimos anos.
A maior parte dos gases emitidos na atmosfera advém de processos industriais, como € o caso
da inddstria cimenteira e de asfalto."" 2 Apenas no ano de 2018 foram liberados cerca de
37 bilhdes de toneladas de diéxido de carbono (CO-) na atmosfera, produzidos pelas industrias
cimenteiras, contribuindo em 8% para as emissdes mundiais desse gds, isso, sem contar com

outros gases poluentes que sdo emitidos todos os dias.

As altas taxas de emissdes acontecem por diversas causas que podem ser desde um
processo de combustdo mal ajustado, até a matéria-prima utilizada para a realizacao de todo o
procedimento, como é o caso do clinquer na indtstria cimenteira.* Com isso, o desenvolvimento
de materiais com sinteses ambientalmente corretas, derivados de fontes renovaveis ou rejeitos

industriais, se faz necessario para uma sociedade que vive uma urgéncia climatica.’

Neste contexto, existem os soOlidos inorgdnicos porosos, que apresentam
importantes aplicacdes cientificas e tecnoldgicas como, por exemplo, em processos de
adsor¢do, separacdo e catdlise, além de propriedades que os tornam boas alternativas para
revestimentos e construcdes.® Uma classe de materiais representativos é a dos geopolimeros,’
que apresentam indimeras vantagens sobre muitos materiais comumente usados e sao
produzidos em temperaturas inferiores a 100 °C, o que implica em economia significativa de
energia. Eles podem ser produzidos com estruturas e equipamentos tecnologicamente mais
simples; podem utilizar residuos industriais (cinzas volantes, granulado moido de alto-forno
etc.) e matérias-primas naturais de baixo custo amplamente difundidas em todo o mundo, em

particular argilas cauliniticas.

Os geopolimeros tém atraido a aten¢do de pesquisadores e cientistas devido as suas
propriedades singulares que os tornam materiais versdteis em termos de aplicacdo. Esses
materiais inorganicos, formados pela reacdo de componentes alcalinos com materiais
aluminossilicatos, apresentam caracteristicas importantes como alta resisténcia mecanica,

durabilidade e baixo impacto ambiental.” No contexto especifico da aplicacdo em ligantes
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asfélticos, os geopolimeros t€ém se destacado como uma alternativa promissora. Ao serem
incorporados no ligante asfaltico, esses materiais contribuem para a melhoria das propriedades
da mistura asfaltica, proporcionando maior resisténcia a tragao, flexibilidade e durabilidade ao
pavimento.'? Assim, as aplicacdes gerais dos geopolimeros e sua contribuicdo especifica como
ligantes asfélticos evidenciam o potencial desses materiais inovadores e ambientalmente

corretos.
1.1 Geopolimeros

O conceito inicial da geopolimeriza¢io foi introduzido por Davidovits em 1979,
que descreveu o produto dessa reagdo, como polimeros inorgdnicos que apresentam uma
estrutura tridimensional resultante da policondensacdo de aluminossilicatos em temperaturas
relativamente baixas, variando entre 20 e 100 °C, mostrando-se com um agente eficaz na
imobilizacdo de residuos industriais.!! Nos tltimos anos, esses materiais tdm despertado

crescente interesse devido as suas notdveis propriedades fisicas, mecanicas e térmicas.!?

Os geopolimeros demonstram uma notavel resisténcia quimica, mecénica e térmica,
conferindo-lhes um elevado potencial para desde aplica¢cdes massivas como a pavimentagio até
uso em processos tecnoldgicos mais refinados como em sistemas adsortivos.!* A integracdo
dessas propriedades com a sintese de materiais provenientes de rejeitos pode resultar na reducao
dos custos de construcao de pavimentos asfélticos, por exemplo, além de originar um material

com caracteristicas excepcionais, como porosidade controlada, alta resisténcia mecanica.'*

Esses materiais vém sendo pesquisados como possiveis substitutos para os
tradicionais produtos de construgio baseados em cimento Portland.'® Inicialmente, as pesquisas
sobre geopolimeros estavam limitadas a incorpora¢do de matérias-primas naturais, como
caulim, metacaulim, cinzas vulcanicas e argilas calcinadas. No entanto, posteriormente, as
investigacdes foram ampliadas para incluir residuos industriais, como cinzas volantes, lama
vermelha, silica ativa e vidro reciclado.!® Os geopolimeros sdo materiais inorganicos formados
por cadeias poliméricas de aluminossilicatos (com altos teores de Al e Si) com estruturas bi ou
tridimensionais de Si—O—Al, formando cadeias ou redes unidas por meio de ligacdes covalentes,
podendo ser preparadas por meio da ativacdo e tratamento alcalino de materiais ricos em

aluminossilicatos, como cinzas volantes, metacaulim e outros residuos sélidos.!’

A rede geopolimérica amorfa tridimensional pode ser representada por meio de uma

férmula empirica genérica do tipo MP[[Si-O2], -Al-O],-wH2O, em que M representa um cétion
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como Na*, K*, Ca®*, P é o grau de policondensacdo; z = 1, 2, ou 3; e w é a quantidade de d4gua
de ligacdo, que € frequentemente considerada a fase que dd a propriedade ligante ao gel
geopolimérico.'® A geopolimerizacio é processo de reagdes mais amplo, que engloba a reacio
de policondensag¢do, conhecida por polissialatos, uma terminologia adotada para abreviatura de
poli-silico-aluminatos, que determina a formacdo de cadeias moleculares constituidas por
oligdmeros e outras unidades estruturais mais complexas, unidas entre si por ligacdes
covalentes, originando uma resina polimérica amorfa ou semicristalina semelhante a uma pasta

de cimento."

A relacdo Si/Al também influencia durante o processo de geopolimerizagdo, na
formacdo das estruturas tridimensionais (Figura 1), por exemplo, para z = 1, os geopolimeros
obtidos sdo do tipo poli(sialato), contendo unidades —Si—O—Al-O— que formam cadeias e anéis
poliméricos, por isso essa razdo de 6xidos deve ser levada em consideracdo a fim de obter um

material adequado para cada aplicacdo possivel.?’

Figura 1. Estruturas poliméricas tridimensionais dos geopolimeros.

Polissialato
(-Si-0-Al-0-)

Poli (siloxo — sialato)
(-Si-0-Al-0-Si-0-)

G e 0

V.

@'t

Poli (dissiloxo — sialato)
(-Si-0-Al-0-Si-0-8i-0-)

Fonte: O autor (2023).

O processo de geopolimerizagdo € representado de forma resumida na Figura 2,
onde os geopolimeros sao resultantes de reagdes, iniciando-se com a dissolu¢ao de materiais
aluminossilicatos por hidrdlise alcalina (consumindo dgua), liberando mondmeros e oligdmeros
de silicato reativo [Si(OH)4]~ e aluminato [AI(OH)4] ", respectivamente, como visto na etapa 1.%!
Uma vez em solucdo, as espécies livres entram em equilibrio, para poderem participar do
processo de condensacdo, onde o silicato reativo e os mondmeros de aluminato se unem por

meio do compartilhamento de d&tomos de oxigénio, formando uma estrutura organizada mais
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reticulada, expulsando a d4gua devido ao processo de hidrdlise e formando o gel de sintese, uma

mistura complexa de silicato, aluminato e espécies aluminossilicatadas.?

Ainda na etapa II, a dissolucdo de aluminossilicatos amorfos é rapida em pH
elevado, criando rapidamente uma solu¢ido aluminossilicatada supersaturada, resultando na
formagdo de um gel, a medida que os oligdmeros na fase aquosa formam grandes redes por
condensaciio.?® Esse processo libera a dgua que foi consumida durante a dissolugiio. Apés a
gelificacdo, o ultimo estigio engloba a policondensacao e cristalizacdo dos géis iniciais, uma
vez que o sistema continua a se rearranjar e reorganizar, a medida que a conectividade da rede

de gel aumenta, culminando na formacdo da rede tridimensional do geopolimero.?*

Figura 2. Tlustracdo representativa simplificada das etapas do processo de geopolimerizagao.

I I1 111

L
Fonte Aluminosilicato | Equilibrio das espécies I (\‘)‘.Q

a0 T

2 +
OH (aq) M (aq) Hzo(aq)
=

OSi(OH)," AI(OH),

Dissolucdo Gelificacdo e Polimerizagao

organizacao e solidificacdo

Fonte: O autor (2023).

A producdo de geopolimeros basicamente necessita de matérias-primas que sejam
fontes de silicio e aluminio (precursores), além de dgua e um ativador alcalino. Este dltimo, é
crucial para iniciar o processo de polimerizacdo dos componentes. Os geopolimeros podem ser
desenvolvidos de diversas fontes alternativas de  aluminosilicatos, lama
vermelha? caulim/metacaulim? e cinzas volantes.?* O precursor mais utilizado é o metacaulim,
que provem do caulim, grupo de minerais, incluindo caulinita, nacrita, deckita e haloisita,*’

além das cinzas volantes de carvao.

1.1.1 Fatores que afetam a sintese dos geopolimeros
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A sintese de geopolimeros € influenciada por vérios fatores, sendo a composi¢ao
das matérias-primas utilizadas um dos principais. Outro fator crucial € o tipo de ativador
alcalino utilizado e sua concentracdo. Além disso, o processo de sintese também pode ser
influenciado por condi¢cdes ambientais, como temperatura e pressao, assim como pelo tempo

de cura.?®

1.1.1.1. Concentragao dos ativadores alcalinos

Quando se trata de ativadores alcalinos, os mais comumente utilizados sdo os
silicatos e hidroxidos de potéssio e sddio. Além de atuarem equilibrando a carga negativa, estes
compostos agem na dissolu¢io das matérias-primas, conferindo-lhes propriedades de materiais

ligantes, empregados na fabricacio de geopolimeros.?

Outro fator importante inerente aos ativadores alcalinos, € a sua concentragio, que
pode afetar significativamente as propriedades fisicas e mecanicas dos geopolimeros.*® Os
ativadores promovem a dissolucdo de aluminossilicatos, alteram a solubilidade e podem
acelerar a rea¢do do processo de geopolimerizacdo.’! Tendo um efeito significativo na sintese
de geopolimeros, influenciam diretamente na polimerizacdo das espécies, valores baixos de
concentra¢do (<4 mol L') podem acarretar na dissolucdio parcial dos materiais precursores,
acarretando em um processo de geopolimerizacdo incompleto. Assim, a elevada concentragcdo

de hidréxidos favorece a dissociacdo das espécies.*

Esta concentracdo € diretamente proporcional ao pH, ou seja, quanto maior o pH,
maior serd a concentracdo alcalina. Isso, por sua vez, afeta o nimero de fons disponiveis para
participar do processo de dissolugdo.*® Os hidréxidos podem ser de sédio (NaOH) ou de
potassio (KOH), assim com os silicatos podem ser de sddio (Na2Si10O3) ou de potéssio (K2SiO3).
Essa mistura € amplamente utilizada devido a sua eficicia no aumento da concentracao alcalina

e, consequentemente, na facilitagio do processo de dissolucdo. 3

Em um estudo realizado por Cui e colaboradores (2019),?* foi analisado o efeito da
concentracdo do ativador nas propriedades do geopolimero a base de metacaulim, onde uma
solugdo alcalina, preparada por hidréxido de s6dio (NaOH), foi utilizada como ativador para a
preparagio do geopolimero e com variagdes em sua concentragdo em 6, 8 ¢ 10 mol L. Os
resultados dos testes mostraram que a concentragdo do ativador alcalino € o principal fator que
afeta as propriedades mecanicas do geopolimero. A resisténcia a compressao do geopolimero

aumenta com o aumento da concentragdo do ativador.
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A medida que a concentracio da solucio alcalina se eleva, observa-se um aumento
significativo na extensdo da dissolucdo dos mondmeros livres resultantes da reacdo de
geopolimeriza¢do. Esse fendmeno € atribuido a maior disponibilidade de espécies no meio
reacional, proporcionando um ambiente propicio para a interagio dos componentes.*® Com a
ampliacdo da concentracdo alcalina, mais reagentes ficam disponiveis, otimizando as condi¢des
para a completa realizacdo do processo de geopolimerizacdo. Essa relacdo direta entre a
concentracdo da solucdo alcalina e a extensdo da dissolu¢do dos mondmeros destaca a
influéncia crucial dos parametros do meio reacional no desenvolvimento eficaz desse processo

quimico.’’

Para Boca Santa (2016),%® a producio de geopolimeros necessita, também, de uma
fonte altamente alcalina para ativar a fragdo reativa do material, o que resulta na formagao e no
endurecimento da matriz. Os fons Na* e K*, presentes nos principais ativadores alcalinos,
desempenham papéis distintos na reagdo, influenciando tanto na dissolu¢do quanto nas taxas de
ionizacdo. Em concentragdes mais baixas de solucio de alcalina, o processo de dissoluc¢do foi
considerado muito limitado. No entanto, relatos indicam que ambos os ativadores apresentam

caracteristicas semelhantes durante os processos de dissolu¢ado e precipitacao.

Em um trabalho promissor que buscou investigar a influéncia da concentragcao do
ativador alcalino em geopolimeros a base de caulim na resisténcia a compressao em tempos de
cura iniciais, Hounsi et al. (2014),%° utilizaram ativadores alcalinos XOH (Na ou K) em
concentracdes molares de 4 a 12 mol L, enquanto a razao volumétrica silicato de sédio/XOH
foi mantida igual para todas as composi¢des. Os resultados mostram que o tipo e a concentracao
das solugdes alcalinas alteraram tanto a quantidade de caulinita reagida quanto as caracteristicas
estruturais das fases de gel, a formacgdo de novas fases cristalinas e as resisténcias a compressao

em idades iniciais.

Para Tan (2020),*° em sua pesquisa, o aumento da concentragdo de OH™ levou a
uma melhoria na resisténcia a compressdo do material geopolimérico em idades iniciais,
atingindo 88-165% do valor padrdo para geopolimeros. As resisténcias a compressao
otimizadas foram de 25 MPa e 32 MPa para [NaOH] = 10 mol L'e [KOH] = 12 mol L,
respectivamente. No entanto, com a concentragio elevada de NaOH (>12 mol L) favorece a
formagdes elevadas de espécies carbonatadas (NaxCO3; e NaHCO:s3), devido a carbonatagcdo
atmosférica da soda cdustica ndo reagida ou do silicato de sédio ndo reagido em excesso,

ocasionando a degradacdo da resisténcia a compressao.



24

Portanto, a concentragdo do ativador alcalino deve ser cuidadosamente controlada,
para evitar reagOes secundarias que possam afetar as propriedades desejadas dos geopolimeros.
Uma concentragdo muito alta pode levar a instabilidade estrutural do material, assim como uma
muito baixa pode acarretar a ndo reacdo, o ajuste € essencial para a sintese eficiente de

geopolimeros.*!
1.1.1.2. Razdes molares

A sintese de geopolimeros € um campo de pesquisa em constante crescimento e um
dos fatores que influenciam as propriedades do material geopolimérico é a razdo Si/Al,
representando a relagdo entre os 6xidos de silicio e aluminio nas composi¢des quimicas das
misturas reacionais.*? Essa razio desempenha um papel fundamental na estrutura e desempenho
dos geopolimeros, influenciando diretamente suas propriedades mecénicas e térmicas. A
escolha adequada da razdo Si/Al permite ajustar as caracteristicas dos geopolimeros para
atender a requisitos especificos de aplicacdo, como resisténcia, durabilidade e estabilidade
térmica.*> Essa compreensdo aprofundada impulsiona a pesquisa cientifica e promove o
desenvolvimento de solu¢des mais eficientes e ecoldgicas para os desafios contemporaneos da

drea de desenvolvimento de materiais.**

O aumento da razdo de Si/Al influi diretamente no aumento da resisténcia a
compressdo relacionado com o aumento da concentracdo de silicio. No processo de
endurecimento das amostras ocorrem as reagdes de geopolimeriza¢ido que incluem reacdes de
condensag¢do, produzindo mondmeros de silicato e aluminato, como resultado de uma reagdo
de hidrélise ou dissolu¢io dos componentes [AI(OH)4]", [SiIO(OH)s]" e [SiO2(OH)]>. 4
Embora os dimeros sejam dominantes nessas condi¢des reacionais, uma polimerizacao mais
elevada se torna dificil e interfere no processo de endurecimento do geopolimero. O alto teor
de aluminato formado facilmente, resulta em uma ligacao Si—O—Al mais fraca do que a ligagcao
Si—O-Si no sistema geopolimérico. Teoricamente, a ligacdo Si—O—Si é mais forte do que a Si—

O-Al e Al-O-Al, o que significa que a resisténcia aumenta com o aumento da razdo de Si/Al.*

Uma razdo Si/Al otimizada pode levar a geopolimeros com maior resisténcia
mecanica, tornando-os materiais ideais para uma variedade de aplicagdes estruturais. Além
disso, essa relacdo afeta a formacdo da matriz polimérica, influenciando a capacidade de
encapsulacdo de fons e moléculas, o que pode resultar em maior resisténcia quimica e

1.47

durabilidade do material.”” Portanto, compreender e controlar o efeito da razdo Si/Al € crucial
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para projetar geopolimeros com propriedades especificas, contribuindo para avancos

significativos na engenharia de materiais sustentdveis.*®

Segundo Jingkun Yuan (2016),* a baixa proporcio de Si/Al afeta a perda de
resisténcia compressiva associada a concentragdo baixa de silicatos para formar a estrutura de
geopolimero. Como resultado, tem-se um alto teor de aluminato no sistema, sendo que o
equilibrio e a estabilidade de ambas as espécies dependem do pH. Dentro de um sistema
geopolimérico, a presenca de sodio é determinada pela combina¢do de Na>SiO3 e solucdo de
NaOH. A composic¢ao de silicio deriva tanto de aluminossilicatos, quanto de Na>SiOs3, enquanto
o conteudo de aluminio provém exclusivamente dos aluminossilicatos. Contudo, a quantidade
de cada componente envolvida na reacdo de geopolimerizagdo € substancialmente influenciada
pela reatividade ou fases reativas dos aluminossilicatos, pelo tempo esperado e pela eficicia de

sua incorporacdo na formacdo de uma estrutura rigida.

Em seu trabalho realizado sobre a investigacdo da cinética de reacdo na formacdo
de fases cristalinas, e propriedades mecinicas nos geopolimeros, Mo Zhang (2017),%
apresentou um estudo em multiplas escalas variando as razdes Si/Al de 1,2 a 2,2 e as razdes
Na/Al de 0,6 a 1,2. Com isso, observou que a evolugao das ligacdes Si-O-T (T: Si ou Al) e Al-
O, sugerem que na fracdo de géis geopoliméricos predomina o comportamento das razdes
molares, ambos aumentando com as razdes molares Si/Al e Na/Al, enquanto o tempo final de
cura aumenta com a razao Si/Al, mas diminui com a razdo Na/Al, devido a taxa de dissolucdo
e polimerizacdo mais rdpida em concentracdoes mais altas de Na*, desfavorecendo a formacgao

de fases cristalinas, conforme diminui essas razdes molares.

Isil Ozer et al., (2015)°! investigaram as relagdes entre as caracteristicas estruturais
e a resisténcia a compressao em geopolimeros a base de metacaulim com diferentes proporcoes
molares de de Si/Al de 1.12, 1.77 e 2.20. Os resultados do DRX mostraram que as amostras de
geopolimero com proporcao de Si/Al de 1.12 continham componentes cristalinos, zedlita A
e/ou fases de sodalita, enquanto os geopolimeros com propor¢ao de Si/Al de 1.77 e 2.20 eram
semicristalinos com uma pequena quantidade de conteido de quartzo, e assim observou uma
tendéncia onde quando se aumenta a razao molar, diminui a cristalinidade e com isso aumenta

a resisténcia estrutural dos geopolimeros.

Em uma pesquisa conduzida por S. Nath et al.(2021),% foram analisados os efeitos

das razdes Si/Al em geopolimeros a base de cinzas volantes destinados a aplicacdes de
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revestimento. Utilizaram-se solu¢des de hidréxido de sédio (6,0, 8,0 e 10 mol L) e silicato de
s6dio como ativadores alcalinos para as cinzas volantes. As amostras foram preparadas com
relacdes Si/Al de 2,0, 2,5 e 3,0. Verificou-se que a resisténcia das amostras aumentou com o
aumento da relac@o Si/Al, com valores de resisténcia a compressao maiores para a razao molar
igual a 3,0. Amostras com uma relacdo de 2,0 Si/Al exibiram uma microestrutura densa, porém

porosa, resultando em resisténcias inferiores.

Em resumo, o estudo e manipulacdo cuidadosa da razdo Si/Al na sintese de
geopolimeros demonstra que esse parametro exerce um papel essencial na busca por materiais
inovadores e sustentaveis. A capacidade de ajustar as propriedades dos geopolimeros através
dessa relacdo quimica oferece oportunidades para otimizar o desempenho dos materiais em
diversas aplicacdes, desde constru¢do civil, materiais adsorventes e até setores de alta

tecnologia.
1.1.1.3. Tempo de Cura

O tempo de cura é outro fator que desempenha papel fundamental na sintese de
geopolimeros. A cura refere-se ao processo pelo qual o geopolimero adquire suas propriedades
mecanicas e quimicas desejadas em fungio do tempo.>® Geralmente, o tempo de cura é dividido
em duas fases: a cura inicial e a cura final. Na fase inicial, a reacdo quimica entre os precursores
do geopolimero € acelerada, permitindo a formacdo de ligagdes quimicas essenciais. O tempo
de cura nesta etapa pode variar de algumas horas a alguns dias, dependendo das condi¢des

especificas do processo.™

A cura pode ser realizada em temperatura ambiente ou moderadamente elevada. O
tempo de cura desempenha um papel fundamental na formacdo e fortalecimento da estrutura
tridimensional de geopolimeros.>> Durante o processo de cura, as reacdes quimicas entre os
componentes aluminossilicatos e o ativador alcalino ganham intensidade, promovendo a
transformacao da fase gel para uma matriz sélida e coesa. Convém reforcar que o tempo de cura
adequado permite a otimizacdo das propriedades mecanicas e fisicas do geopolimero,

influenciando diretamente na sua resisténcia compressiva e durabilidade.>®

Apolonio et. al,”’

estudaram a producdo de geopolimeros utilizando cinza da casca
de arroz como fonte complementar de silica. O silicato de sédio € a fonte complementar
utilizada na reacdo de geopolimerizagao e o tempo de cura estudado foram 7, 14, 21 e 28 dias.

A anélise do comportamento mecanico e dos espectros de infravermelho sugeriu que ocorreu
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maior dissolucdo da cinza de casca de arroz relacionado ao aumento da razdo molar SiO2/A1203
(4,0) e do tempo de cura (28 dias). A amostra nessas condi¢cdes apresentou melhor desempenho,
para o aumento da resisténcia a compressao, devido a maior dissolucao dos aluminossilicatos,
que sdo determinantes no processo de formacao da rede tridimensional com o passar do periodo

de cura.

Azevedo et. al (2017),%® investigaram a producio de geopolimeros a base de cinza
volante usando solucgdes ativadoras com diferentes composicdes de NaO e NaxSiOsz. Os
resultados obtidos demonstraram que as amostras apresentaram alta resisténcia a compressao,
nos tempos de cura inicial (28 MPa) e que aumenta para valores proximos de 48 MPa apds 28
dias. Com isso, durante o processo de cura, a resisténcia mecanica do geopolimero pode

aumentar devido as reacdes presentes de aluminossilicatos.

Para a adequada dissolucdo e condensacdo das espécies de silica e alumina, é
necessdrio aplicar um periodo de cura apropriado. Um tempo de cura inadequado, com
temperaturas extremamente baixas ou altas, pode resultar em um impacto negativo diretamente
nas propriedades mecanicas dos geopolimeros produzidos.’® A temperatura de cura estd
intrinsecamente ligada ao tipo e a concentracdo da solug@o de reagente alcalino, influenciando
diretamente o desenvolvimento da resisténcia dos geopolimeros. Portanto, durante a sintese dos
geopolimeros, a temperatura e o tempo de cura devem ser ajustados em conjunto com a solu¢@o

do reagente alcalino e o material de origem.’

Um tempo de cura prolongado pode resultar em ganhos significativos na resisténcia
final do material, mas € indispensavel encontrar um equilibrio, pois a cura excessivamente
longa pode levar a um aumento na porosidade e na permeabilidade do geopolimero.®! Portanto,
a determinacdo do tempo de cura ideal € um fator critico para a producdo de geopolimeros, pois
seu estudo € particularmente complexo devido a cinética da reacdo, mas a maioria dos autores
concorda que o mecanismo envolve a dissolucdo, seguida de policondensagdo de gel, influindo

no desempenho superior e durabilidade excepcional desses materiais.®>
1.1.1.4. Fonte de aluminosilicatos

Os precursores desempenham papel decisivo na sintese de geopolimeros, sendo
essenciais para a formacdo da estrutura que caracteriza os geopolimeros, pois envolvem a
reacdo de um material aluminossilicato com uma solugao alcalina para formar uma rede

polimérica tridimensional. Sao os materiais de partida na sintese de geopolimeros e sdo
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tipicamente materiais ricos em silicio e aluminio, como metacaulim, cinza volante e escéria de

alto forno.%?

A escolha do precursor influencia diretamente as propriedades do geopolimero
resultante, determinam a composi¢do quimica da matriz geopolimérica, que por sua vez afetam
a estrutura e as propriedades do material final. Além disso, a reatividade do precursor é um fator
importante na sintese de geopolimeros.®* Precursores mais reativos levam a uma maior taxa de
polimerizacdo e, portanto, a um tempo de cura mais curto. O teor de silicio e aluminio dos
precursores também afetam o desenvolvimento do geopolimero e direciona esse material para
determinada finalidade. Por exemplo, formar geopolimeros com excelente resisténcia ao fogo
e a temperatura, alta resisténcia a compressdo ou alta capacidade de adsorcdo. Nessa
perspectiva, pesquisadores ja vém adotando alternativa para o emprego de residuos industriais

(cinzas volantes ou escéria de alto forno) com método de geopolimerizacio.5

Samantasinghar et al.(2018)%® descreveram a influéncia dos parimetros de sintese
nas propriedades mecanicas do geopolimero sintetizado a partir da mistura de materiais
pozolanicos, ou seja, cinzas volantes e escoria como matéria-prima e hidréxido de s6dio como
ativador alcalino. Os resultados dos testes revelam que a dissolugo e a resisténcia a compressao
foram altamente afetadas pelo teor alcalino e pelo componente reativo do material de origem.
Os produtos de reacdo, ligacdes quimicas e desenvolvimento microestrutural sdo diferentes para
diferentes matérias-primas; dependendo da fase reativa presente, demonstrando a reatividade

de cada precursor utilizado.

Em seus estudos sobre a sintese de argamassas geopoliméricas a base de cinzas
vulcanicas, Kouamo et al.(2013)®” buscaram melhorar as propriedades de argamassas
geopoliméricas obtidas por um processo de fusdo alcalina, promovendo a dissolucdo de
espécies de Si e Al das cinzas vulcanicas e, assim, aumentando sua reatividade. Os resultados
deste estudo indicam que as argamassas geopoliméricas sintetizadas pelo método de fusdo
apresentaram baixo tempo de reacdo (7-15 min) e alta resisténcia a compressdo (41,5—
68,8 MPa). Este estudo mostrou que, ao aumentar a reatividade das cinzas vulcanicas por fusao
alcalina e equilibrar a relacdo Na/Al através da adi¢dao de metacaulim, todas as cinzas vulcanicas

podem ser recicladas como fonte alternativa para a produ¢do de geopolimeros.

Sitarz et al. (2022)% investigaram a influéncia da solucio de silicato de sédio ou de

potdssio nas propriedades microestruturais e mecanicas de argamassas geopoliméricas a base
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de cinzas volantes e escoria de alto forno granulada moida. Observou-se que, a medida que
aumenta a quantidade de escdria no precursor, cresce a resisténcia do material. As argamassas
com solucdo alcalina de s6dio apresentam maior resisténcia em tempos de cura iniciais, porém,
para tempos de cura mais elevados, 28 dias, as argamassas produzidas com solug¢do alcalina de
potdssio atingiram maios resisténcia a compressdo, obtendo 75 MPa. A observacdo da
microestrutura da argamassa geopolimérica indica uma alta heterogeneidade da matriz com
numerosas microfissuras, onde os defeitos dessa matriz podem ser causados pela rapida cinética

da reacdo de ligacdo do material ou pela contracio associada a secagem do material.

Ye et al. (2017)®° conduziram um estudo para avaliar o mecanismo de reacio de
formacdo de geopolimero usando lama vermelha como fonte de silicio e aluminio. O precursor
foi ativado termicamente por dlcali e permitiu a dissolu¢do em &dgua para liberar grandes
quantidades de espécies soldveis de Na, Al e Si para geopolimerizagdo. Observou-se a
necessidade de adicionar mais silicio dissolvido, para formar géis geopoliméricos estaveis. A
adicao de silicio dissolvido adicional favoreceu a geopolimerizagdo formando matrizes

geopoliméricas densas na cura de longo prazo.

O desenvolvimento dos materiais geopoliméricos podem variar bastante,
principalmente devido a ampla variedade de precursores que podem ser utilizados, assim como
o processo utilizado na formacdo dos compostos geopoliméricos. Xinyuan Ke et al. (2015),”
ressaltam que as principais matérias-primas submetidas ao processo de ativacdo alcalina sdo:
escorias de alto-forno, cinzas volantes e metacaulim. Quando formulados em propor¢des
corretas e submetidos a processos de cura adequados, esses materiais podem exibir
caracteristicas como alta resisténcia a compressao, inercia a ataques quimicos, resisténcia ao
fogo e baixa condutividade térmica. A selecdo dos materiais € influenciada por fatores como
disponibilidade, custo, tipo de aplicacdo e requisitos especificos do produto. As solucdes
aquosas alcalinas sdo metais alcalinos soldveis, os mais comumente utilizados sdo o hidréxido
de sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), muitas vezes em combinacdo com silicato

de s6dio ou de potdssio.”!

1.1.2 Aplicacdo dos geopolimeros

Os geopolimeros tém encontrado diversas aplica¢des inovadoras em varios setores,
se destacando na estabilizacdo e encapsulamento de residuos industriais, oferecendo uma

abordagem ambientalmente amigdvel para lidar com subprodutos téxicos.”? Geopolimeros
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porosos sdo eficientes para a adsor¢cao de metais pesados provenientes de dgua residual. Na
construcdo civil, os geopolimeros sdo utilizados como materiais de constru¢do sustentaveis,
substituindo parcial ou totalmente o cimento Portland convencional. Essa substituicdo nao
apenas reduz a pegada de carbono da constru¢do, mas também resulta em materiais mais

durdveis e resistentes.”?

Os geopolimeros tém sido usados nas dreas de construcao civil, biotecnologias e de
materiais, em materiais resistentes ao fogo, isolamento térmico, revestimentos ceramicos,
resinas e compositos para interiores de aeronaves e automoéveis,’* utilizando caulinita como
principal matéria-prima para a sintese de geopolimero poroso hierarquico bifuncional com
objetivo de observar a reducdo da transferéncia de calor e ruido sonoro. Para Dao et al. (2019),”
o geopolimero apresenta um grande potencial como material de reparo do concreto, devido a
resisténcia a tracdo e a adesdo. Tal fato foi possivel ser observado através do trabalho de
Noushini (2018),7® com a utilizacdo de geopolimeros modificados com fibras de carbono e
fibras de basalto para o uso como refor¢co do concreto. Além disso, possuem resisténcia a
compressao adequada, endurecimento rapido, resisténcia térmica, resisténcia a ataques acidos,
permitindo a sua utilizacdo nas mais diversas dreas, nomeadamente na constru¢do civil,

ceramica, industria automotiva e naval. Eles também podem ser empregados para o

armazenamento de materiais toxicos/perigosos.’’

Os geopolimeros expandidos sdo materiais ceramicos que possuem uma estrutura
porosa, semelhante a uma esponja.’® 7 Eles sdo produzidos a partir de residuos industriais,
como cinzas volantes e escorias de alto-forno, que sdo misturados com um ativador alcalino e
um agente expansor. A mistura € entdo submetida a um processo de cura, que resulta na
formacdo de uma matriz s6lida, com uma estrutura celular aberta e interconectada. Essa
estrutura porosa confere aos geopolimeros expandidos propriedades interessantes, como baixa
densidade, alta resisténcia mecanica e térmica, e boa capacidade de isolamento acustico e

térmico.3°

A base desses geopolimeros é composta por materiais geopoliméricos, que sao
formados pela reagdo quimica entre materiais aluminossilicatados e solugdes alcalinas. O
processo de expansdo € alcangado por meio da incorporagdo de agentes expansores, resultando
em uma estrutura porosa que confere leveza ao material e uma estrutura tipo esponja. Essa

caracteristica singular torna os geopolimeros expandidos uma escolha atrativa para aplicac¢des
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construtivas, proporcionando nio apenas eficiéncia no uso de recursos, mas também

contribuindo para a reducio da pegada de carbono na inddstria da construgiio.?!

Sua resisténcia excepcional, aliada a sua capacidade de suportar condicdes
extremas, os torna ideais para aplicacdes diversas, contribuindo para a redu¢dao da emissao de
gases poluentes e, consequentemente, para a eficiéncia da sintese de materiais de baixo custo.
Essa versatilidade nas aplicacdes dos geopolimeros destaca seu potencial para impulsionar

inovagdes em diversas industrias, promovendo solugdes mais sustentdveis e eficientes.®?
1.2 Cinzas volantes

A maior parte da energia utilizada globalmente ainda € proveniente de combustiveis
fosseis, tais como carvao mineral, petroleo e gas natural, enquanto as energias de biomassa,
hidroelétrica e edlica contribuem em menor escala.®® O carvdo mineral se destaca como o
combustivel féssil mais abundante no mundo, formado a partir da decomposi¢cdo de materiais
organicos ao longo de milhdes de anos, com reservas estimadas em torno de 1 trilhdo de
toneladas. Contudo, o uso do carvao mineral também envolve desafios ambientais
significativos, notadamente na forma de cinzas resultantes de sua queima, cuja producdo anual

em escala global atinge aproximadamente 750 milhdes de toneladas.?*

Acredita-se que essa quantidade de carvdo mineral possa sustentar a geracao
mundial de energia por cerca de 200 anos.? O debate em torno do carvdo mineral destaca a
necessidade urgente de equilibrar as demandas energéticas com a busca por solucdes mais
sustentdveis para garantir a preservacao do meio ambiente e a seguranca energética global, uma
vez que seu uso para gerar energia produz um subproduto prejudicial ao ambiente, as cinzas

volantes.3°

A producido dessas cinzas € um processo complexo que depende de varios fatores,
incluindo a composi¢do do carvao original, as condi¢cdes de combustao, o tipo e a efici€éncia do
sistema de controle de emissdes e os métodos de disposicao utilizados. No Brasil, a produgdo
de cinzas da combustdo de carvao atinge aproximadamente 4 milhdes de toneladas por ano, das

quais apenas cerca de 50% sdo aproveitadas.®’

Em termos de aspecto, as cinzas volantes sdo um p6 mineral fino, em grande parte
constituido por pequenas particulas esféricas com dimensdes que variam entre 0,5 ¢ 100 um e

com isso, sao tao finas e leves. As cinzas volantes sdo constituidas por uma fase vitrea principal,
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de natureza silico-aluminosa, e secundariamente, por mulita, quartzo, hematita ¢ magnetita.
Associada aos graos de cinzas € comum a ocorréncia de carbono amorfo, que sdo conhecidas

por cinzas pesadas.®

As cinzas volantes de carvao sdo descarregadas diariamente de acordo com a
producdo pelas inddstrias, uma tinica termoelétrica pode gerar centenas de toneladas dessa cinza
por ano, sendo a quantidade produzida dependente da demanda por energia elétrica no periodo.
Aproximadamente 600 milhdes de toneladas desse rejeito sdo produzidas anualmente em todo
o mundo. Dessas, apenas 40% sdo usadas como aditivo para aplicacdes relacionadas com
cimento e concreto.®® O restante é descartado em aterros, sio depositados em bacias de cinzas,
configurando-se como um poluente potencial para o solo e as dguas subterraneas, perturbando
os ciclos ecoldgicos e provocando riscos ambientais. Deste modo, formas eficazes para reciclar
esse residuo mostram-se necessdrias. Levando-se em conta que as cinzas apresentam alto teor
de silica, elas mostram-se como uma fonte potencial para a sintese de materiais porosos, tais

como zedlitas, silicas mesoporosas, aerogéis de silica e geopolimeros.”®

A composicao quimica das cinzas volantes € influenciada pelo tipo de carvao
queimado, pelos métodos de coleta e localidade de extracdo. Existem quatro variedades de
carvao comumente usadas em usinas termoelétricas, cada uma com diferencas em termos de
capacidade de geracao de calor, composi¢ao quimica, quantidade de cinzas produzidas e origem
geoldgica. Essas variedades s@o: antracito, betuminoso, sub-betuminoso (também conhecidos

como hulha) e linhito.”!

Os componentes predominantes das cinzas volantes sdo os Oxidos de silicio,
aluminio, ferro e célcio. As cinzas volantes sdo categorizadas com base na sua composicao de
oxidos, o que requer uma representacdo diferenciada da composi¢do. As cinzas que possuem
um teor de SiO2, Fe2O3 e Al2O3 superior a 70% e um baixo teor de cdlcio sdo classificadas como
classe F, enquanto as cinzas com um teor desses O6xidos entre 50-70% e um alto teor de célcio
sao classificadas como classe C. As cinzas da classe C possuem propriedades semelhantes ao

cimento, enquanto as cinzas da classe F apresentam propriedades pozolanicas.®?

Essas cinzas, provenientes da queima do carvdo, representam uma preocupacao
ambiental considerdvel, pois sua gestdo torna-se complexa devido a sua quantidade expressiva.
Uma tunica termoelétrica pode gerar centenas de toneladas de cinzas anualmente, cujo destino

frequentemente resulta em sérios problemas ambientais. A maior parte desses residuos é
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destinada ao fechamento de pogos de minas esgotados ou depositada em bacias de cinzas. Esta
pratica, no entanto, contribui para desafios ambientais, incluindo a presen¢a de metais pesados
e agentes poluentes nas cinzas, aumentando os riscos de rompimento dos depdsitos, custos de

manutencio e contaminacdo das 4dreas circunvizinhas.”

Diante desse contexto, a busca por solu¢cdes que minimizem o impacto ambiental
associado as cinzas das termoelétricas tornou-se uma drea de intensa investigacdo. Diversos
pesquisadores estdo empenhados em estudar formas de aplicacdo eficiente desses residuos,
considerando ndo apenas a sua composicdo, mas também os desafios relacionados a seguranca,

custos e impactos na regido onde os depésitos de cinzas estdo situados.**

Por consequéncia, a conversdo de cinzas volantes em geopolimeros ndo apenas
alivia o problema ambiental, mas também promove a conversdo de um material residual em um
produto util, com diversas aplicacdes como peneiras moleculares, adsorventes, entre outros.”
Os geopolimeros apresentam resisténcia quimica, mecanica e térmica, que os torna um material
com grande potencial no uso da pavimentagdo. Tais caracteristicas quando atreladas a sintese

com material proveniente de rejeitos, podem possibilitar a diminui¢do dos custos de constru¢dao

do pavimento asfiltico, bem como a formac@o de um material com excelentes propriedades.”®

A principal caracteristica do geopolimero a base de cinza volante € um produto
amorfo vitreo, alguns dos constituintes originais, como a cinza volante, se dissolvem e liberam
O e outros gases durante o processo de reacio, deixando esses poros’’ e uma propor¢io maior

de microporos, resultando em geopolimero com melhor resisténcia.

1.3 Caulim

7z

O caulim ¢ um mineral argiloso de cor branca, composto principalmente por
silicatos de aluminio hidratados. Sua principal caracteristica é a sua textura suave e sua
capacidade de se decompor facilmente em particulas finas. O caulim € amplamente utilizado na
industria de cerdmica, sendo um componente essencial na producio de porcelana, azulejos e
outros produtos cerdmicos.”® Além disso, é empregado na fabricaciio de papel, tintas, borrachas
e produtos farmacéuticos, devido a sua capacidade de funcionar como agente de carga,

melhorando propriedades fisicas e quimicas desses materiais.”

O caulim em seu estado original € inativo e para ser utilizada na preparagdo de

geopolimeros requer um tratamento que o converte a metacaulim, que € mais reativo. Esse
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tratamento se d4 por meio de um processo chamado metacaulinizagdo, que consiste na
calcinacdo entre 600 °C e 900 °C. Esse processo térmico envolve a desidroxilacao do caulim de
partida e a estrutura material do caulim colapsa, produzindo aluminossilicato amorfo

(metacaulim).'®

O metacaulim, por sua vez, ¢ uma forma processada do caulim, obtida através de
tratamentos térmicos controlados. Esse processo modifica suas propriedades, conferindo-lhe
caracteristicas especiais que o tornam valioso em diversas aplicacoes. Uma das principais
utilizagdes do metacaulim € na producdo de concreto de alto desempenho, onde atua como
adi¢do mineral.'®! Sua presenca no concreto melhora a resisténcia, durabilidade e a reatividade
pozolanica, contribuindo para a redugdo da emissdo de diéxido de carbono na producdo de

cimento, uma vez que permite a utilizacdo de menor quantidade desse material na mistura.'%

Tanto o caulim como o metacaulim desempenham papéis cruciais em vdrias
inddstrias, destacando-se como importantes recursos minerais. Enquanto o caulim € essencial
em setores como ceramica e papel, o metacaulim tem ganhado destaque na construgdo civil,
promovendo avancos significativos na formulagdo de concretos mais eficientes e sustentaveis.
Esses minerais exemplificam como a exploracdo e o desenvolvimento de recursos naturais

podem impulsionar inovagdes em diversas dreas da inddstria.'®

O interesse crescente na utilizacdo de caulim como matéria-prima para sintese de
sOlidos inorganicos estd em sua alta qualidade e baixo preco, além de ter razao Si/Al proxima
a 1, compativel com zedlitas, ou geopolimeros com essa razao molar. Entretanto, sua utilizagcdo
direta € pouco aplicada, tendo em vista que a caulinita € seu principal componente € mesmo
sendo bastante versatil na inddstria, é estavel e inerte quimicamente entre pH 4 e 9, com isso,
faz-se necessdrio um tratamento no caulim para aumentar sua reatividade, a

metacaulinizacio.'%*

O processo de metacauliniza¢do envolve a ativagdo térmica do caulim através da
calcinacdo, que resulta na transformac¢do da caulinita em metacaulinita. Durante este processo,
ocorre a remocgdo de grupos estruturais OH da caulinita.'® Na fase metacaulinita, a folha
tetraédrica de 4tomos de silicio persiste, embora de forma distorcida, enquanto a folha
octaédrica de dtomos de aluminio é fortemente alterada. Durante a metacaulinizagdo, o caulim

é aquecido a temperaturas elevadas, geralmente entre 600 °C e 800 °C, em fornos muflas.'%
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A metacaulinizacdo promove a desidratacdo da estrutura cristalina do caulim,
resultando na formacdo de metacaulim, uma fase amorfa mais reativa. Esse material apresenta
propriedades pozolanicas, o que significa que pode reagir com o hidréxido de cdlcio presente
na pasta de cimento, formando silicatos de cdlcio hidratados. Essa reacdo adiciona coesio e
durabilidade ao concreto, melhorando suas caracteristicas mecanicas e diminuindo a
permeabilidade, sendo uma etapa crucial na produ¢do de metacaulim, proporcionando um
material altamente benéfico para a sintese de matérias de baixo custo, como zedlitas e

geopolimeros.!"’

1.4 Ligante asfaltico

A crescente frota de automodveis e a necessidade de uso de transportes pela
sociedade estdo pressionando a expansao de trafego, trazendo consequéncias negativas para a
infraestrutura rodovidria, tendo em vista a importincia desse modal para o giro na economia do
pais, necessitando a modernizaciao e manutencao da rede rodovidria global para um alto padrao
de viagens. Com isso, pesquisas nessa area tém sido reportadas, de forma a atender a sociedade
com pavimentos mais resistentes e mais seguros, para suprir a grande necessidade do transporte
de pessoas e de cargas, que aumentam diariamente. Ademais, a preocupag¢do ambiental
crescente requer que técnicas mais avancadas sejam utilizadas na construcdo de estradas e
rodovias, com fins de reduzir a emissdo de poluentes, causada pelo aquecimento do ligante

durante o seu processamento na pavimentacdo asfaltica.'%

Os ligantes asfélticos (LA) sdo produtos da destilagdo do petréleo cru, sendo
formado apds a retirada dos outros componentes volateis, sdo materiais betuminosos, €
apresentam cor escura com consisténcia adequada para uso na pavimentacao. Podem ser obtidos
por evaporacdo natural, quando proveniente de depdsitos localizados na superficie da terra
(asfaltos naturais).'”” Sao constituidos por uma mistura complexa de hidrocarbonetos de
elevada massa molecular, em que predominam os elementos: carbono, hidrogénio, oxigénio,
enxofre e, em menor quantidade, alguns metais (niquel, vanddio, ferro, entre outros). O ligante
asféltico € aplicado em diversas dreas como a construcao civil, impermeabilizacdo de pisos e
paredes, imprimacdo da base dos pavimentos, e principalmente na pavimentacio asféltica.'!”

No Brasil aproximadamente 95% das estradas pavimentadas sdo de revestimento asfaltico, além

de ser utilizado também em ruas e travessas residenciais.
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Por ser um material viscoeldstico a temperatura ambiente, quando submetido a
baixas temperaturas apresenta caracteristicas de um sélido vitreo e em altas temperaturas
comporta-se como um fluido viscoso!'?, o que torna o LA um material largamente utilizado em
pavimentag¢do, as principais razdes para esse fim s@o: a forte unido dos agregados
proporcionada, agindo como agente ligante, permitindo uma flexibilidade controldvel; atuando
como impermeabilizante; € resistente a acdo da maioria dos sais, dcido e dlcalis, sendo utilizado
também na forma de emulsdo ou aquecido, em combinagdes diferentes de minerais, com ou

sem aditivos.'!!

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), os ligantes asfalticos devem
ser comercializados em faixas padronizadas de consisténcia, tipos ou graus. Essa classificacao
estd relacionada a medidas obtidas a partir de ensaios de penetracdo (ASTM D5, 2005; NBR
6576, 2007). Essa classificacdo se da, principalmente, na resisténcia do ligante asféltico a
temperatura de 25 °C, considerada a temperatura média do pavimento em servi¢o, podendo ser
classificados como: 30-45, 50-70, 85-100 e 150-200, essas classificacdes referem-se a
viscosidade e resisténcia do asfalto, determinando sua adequacdo para diferentes condi¢des
climéticas e tipos de trafego. Nessa classificacdo o LA 30-45, com menor valor de penetracgao,
possui uma consisténcia que permite uma leve impressao do dedo polegar quando aplicado com
forca, sdo mais maledveis, ideais para climas frios, enquanto o “mais mole” (maior valor de
penetracdo), 150-200, possibilita deixar uma marca na superficie da amostra apenas com uma

112

leve pressdo ao toque, '~ sdo mais rigidos e adequados para regides quentes.

As fragdes constituintes do LA, s@o a malténica, que apresenta baixa polaridade,
composta por saturados, resinas e aromdticos e a asfalténica, que constitui a fracdo mais pesada
e polar do LA. Essa classificacdo € conhecida como SARA (Saturados, Aromaticos Resinas e
Asfaltenos). Na fracdo malténica, os saturados podem influenciar negativamente a
suscetibilidade térmica do LA, enquanto os arométicos influenciam as propriedades fisicas, e

as resinas afetam a ductibilidade do LA. Os asfaltenos afetam a viscosidade do LA '3

Na pavimentagdo, o preparo mais comum das misturas asfalticas é realizado a
temperaturas elevadas, da ordem de 150-175 °C. Essas misturas sdo denominadas misturas
asfalticas quentes (MAQs). ''* Essas misturas apresentam bom desempenho, pois recobrem
eficientemente os agregados. Contudo, as elevadas temperaturas de usinagem e compactagao

geram alguns problemas, como: envelhecimento precoce do LA; emissdo de compostos toxicos
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liberados pelo LA aquecido e maior gasto de energia no aquecimento do LA.

Consequentemente, maior emissao de gases do efeito estufa.

Em buscas de melhorias nas propriedades mecanicas do pavimento, assim como
melhorias ambientais, o estudo e producdo de misturas asfalticas mornas (MAM), tem se
mostrado promissor, com a possibilidade de reduzir as temperaturas de usinagem e

compactacio (TUC) em até 50 °C.!"

A producio de misturas asfalticas mornas € possivel a partir de vérias tecnologias,
entre estas, o intumescimento do LA com a formacdo de espuma, introdug¢do de aditivos
organicos e surfactantes, redutores de viscosidade de forma direta, no ligante, ou durante o
processo de mistura e liberacao de vapor de d4gua por materiais que contenham 4gua ligada em

sua estrutura, causando microespumagio'!®

como € o caso dos geopolimeros. Essas MAMs sao
essenciais para uma mudanca na industria de asfalto, pois reduzem notoriamente o consumo de
energia e consequentemente a liberacdo de gases poluentes, trazendo uma reducio de custos
para a inddstria, mantendo a qualidade do produto e com a possibilidade de diminui¢dao de

liberacdo de materiais prejudiciais a0 meio ambiente.

No presente trabalho, é apresentado a sintese de geopolimeros, utilizando cinzas
volantes de carvao, como fonte de Si e Al combinadas com caulim com fins de aplicagdo como
aditivo no ligante asféltico visando a melhoria de suas propriedades para producdo de misturas
asfalticas mornas, com potencial para reduzir as TUCs e melhorar o recobrimento dos

agregados. e avaliar a sua.



38

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Sintetizar geopolimeros a partir de cinzas volantes de carvdo e de metacaulim e avaliar a sua

viabilidade na melhoria de propriedades do ligante asféltico.
2.2 Objetivos especificos

. Realizar pré-condicionamento nas cinzas volantes com base em suas propriedades

fisico-quimicas, com vistas a remog¢do de interferentes para seu uso na sintese;

. Investigar métodos de sintese de geopolimeros utilizando a cinza volante como
substrato;

. Promover a modificacido do caulim a metacaulim;

. Estabelecer por meio de célculos estequiométricos as propor¢des de substrato

(cinza e metacaulim) seguindo as razdes de SiO2/Al>0s;

o Sintetizar geopolimeros utilizando uma mistura de cinza e caulim como
substratos;

. Examinar em diferentes tempos de cura os materiais sintetizados;

o Avaliar os geopolimeros sintetizados na modificacdo do LA como potencial
aditivo de MAM;

o Caracterizar os materiais obtidos, por meio das técnicas de espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho (IV), microscopia eletronica de varredura
(MEV), e termogravimetria (TG);
. Avaliar as propriedades do ligante puro e modificado com geopolimero quanto a

modificagcdo das propriedades viscoelasticas.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As cinzas volantes do carvdo foram cedidas pelo grupo ENEVA (Pecém II) e
coletadas diretamente nos filtros de manga da termelétrica situada no municipio de Sao Gongalo
do Amarante-CE. Essas amostras sao classificadas como cinzas de classe F, em que a soma de
seus Oxidos (SiO2, Al2O3 e Fe203) correspondem a pelo menos 70% de sua composicdo em
massa.!'” As sinteses dos geopolimeros foram realizadas no Laboratério de Materiais
Nanoestruturados (LMN) do Departamento de Quimica Organica e Inorganica (DQOI), da
Universidade Federal do Ceard. Os demais reagentes utilizados na sintese dos materiais estao

listados na Tabela 1.

Tabela 1.Reagentes utilizados na sintese dos materiais.

Reagente Férmula Grau de pureza (%) Marca
Quimica
Hidréxido de Sédio NaOH >97 Vetec
Aluminato de Sédio NaAlO; 40 —-45 Sigma-
Aldrich
Metassilicato de S6dio Na>Si03 97 Vetec

Fonte: O autor (2023)

As modificagdes do ligante asfaltico e demais aplicacdes foram realizadas no
laboratdrio de Mecanica dos Pavimentos (LMP), Departamento de Engenharia de Transportes
— UFC, utilizando um ligante asfaltico (LA) com grau de penetracdo 50/70, cedido pela
Refinaria Lubrificantes e Derivados do Nordeste (Petrobras - LUBNOR).

3.1 Tratamentos das cinzas

Um dos problemas da sintese de aluminosilicatos com a cinzas volantes € a grande
quantidade de ferro presente nas mesmas, que em meio basico podem interferir na sintese, uma
vez que pode sofrer reagdes paralelas reduzindo a reatividade de silicatos e aluminatos para a
formacdo do material dese] ado.!''® Desse modo, realizou-se tratamentos na cinza com o intuito
de remover sais e 6xidos de ferro, que pudessem vir a interferir no processo de extracao de

silica e alumina''®

, sendo necessdrio um processo de pré-tratamento, no qual foi realizada a
separacdo das por¢cdes que compdem as cinzas volantes, denominada a partir daqui como FA

(do inglés, Fly Ash), seguindo metodologia descrita por Vassileva'?’, com adaptacdes.
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A primeira parte do tratamento das cinzas consistiu em separacdo granulométrica,
com o objetivo de padronizar as particulas de cinzas quanto a seu tamanho, bem como promover
a retirada de impurezas cujo didmetro fosse maior que o da abertura da peneira. Em seguida,
150,0 g de FA foram colocadas em um béquer de 2 L, contendo 1,5 L de dgua destilada (razdo
massa volume de 1:10), a temperatura ambiente. A suspensdo foi agitada com auxilio de
agitador mecanico durante 4 h, seguida de repouso e, apds 24 h, foi obtida a cinza tratada, com

menor quantidade de impurezas. O sistema utilizado nessa etapa € representado na Figura 3.

Figura 3. Sistema utilizado no tratamento das cinzas volantes.

/]

/1

Fonte: O autor (2023)

Ap0s o processo de tratamento, obteve-se trés amostras: fracao leve (Light Fraction
- LF), sais soldveis em dgua (Water Soluble Salt - WSS) e fracdo pesada (Heavy fraction - HF).
A amostra HF, subdivide-se em outras duas: fracdo magnética (Magnetic Fraction - MF) e
fragdo ndo magnética (Non-Magnetic Fraction - NMF), as duas fracdes foram separadas por
meio de separacdo magnética, seguindo o procedimento que € ilustrado na Figura 3, mas com
o auxilio de imas de neodimio. A partir da NMF, realizou-se a sintese dos geopolimeros. O
fluxograma do processo descrito € apresentado na Figura 4, mostrando ainda a propor¢dao dos

geopolimeros desenvolvidos, variando de 2,0 a 4,5, em razdes de 6xidos de aluminio e silicio.
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Figura 4. Processo de separagdo dos componentes da cinza.

Dissolugdo Fracionada Decantacao

Calcinagdo
Flotagdo 600°¢C/2h

Imantagéo

WSS || LF || MF || NMF |_
L
— | | [ | I
hozo; | hozs: |hsaes|hess. (hoss, |pass |

Evaporacgdo

Fonte: O autor (2023)

3.1.1 Sais soluveis em dgua (WSS)

Os sais soldveis, compostos principalmente de sulfatos, carbonatos e silicatos'?!,
foram recuperados da solucdo por evaporacao, restando apenas o s6lido ao final do processo
(WSS) (Figura 3e). Aliquotas dessa mistura, foram aquecidas até evaporagdo, em um béquer,
com auxilio de uma chapa de aquecimento. Partiu-se de uma massa de 150,0 g de FA, obtendo-

se 2,49 g de WSS, o que corresponde a 1,66%.
3.1.2 Fragdo leve (LF)

A parte leve das cinzas volantes, apresentada na Figura 3d, foi recuperada
cuidadosamente por flotagao e filtracdo. A recuperagdo de LF esta na faixa de 0,0096 a 0,01%

(0,0136 g), devido ao infimo rendimento obtido, se torna dificil sua aplicacdo em sintese.'*

3.1.3 Fracgdo pesada (HF)

A amostra HF foi obtida por meio de decantagcdo (Figura 3f). Depois do material
seco, foi possivel obter dois produtos: a fracdo ndo magnética (NMF) e Fracdo magnética (MF).

Essa amostra representa a maior porcao dessa separagdo, obtendo-se 145,8328 g (97,22%).

3.1.4 Fracdao Magnética (MF)

A separagao magnética foi realizada seguindo metodologia aplicada na parte inicial,

dispersdo/suspensdo da fracdo HF em meio aquoso, e com a adi¢do de imas de neodimio ao
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sistema, onde foram recuperadas as partes sensiveis ao campo eletromagnético, cerca de 20%

da amostra HF.
3.1.5 Fracdo ndao magnética (NMF)

A partir do material NMF, de onde foram retirados os sais e ions interferentes,
promoveu-se a extracdo dos materiais de interesse para a sintese de geopolimeros. Essa por¢ao
representa a parte nado magnética residual do processo de imantacao, compondo 80% da amostra

HF.
3.2 Metacaulinizacio

O caulim utilizado nesse trabalho foi fornecido pela Rocha Minérios (Juazeirinho-
PB) e foi submetido a tratamento térmico a 600 °C durante 2 h, com razdo de aquecimento de
10 °Cmin™ a fim de modificd-lo por meio da remocdo de grupos hidroxila estruturais,
provocando rearranjo de Si e Al e levando a formagao de metacaulim, material amorfo e mais

reativo, portanto mais adequado para a sintese de aluminosilicatos como geopolimeros.'?

3.3 Sintese dos Geopolimeros

A sinteses dos geopolimeros foi realizada seguindo a metodologia de Duxson?!,

com adaptacdes, utilizando como fonte principal e complementar de silicio e aluminio a cinza

volante (FA), mais precisamente a por¢ao denominada NMF, além do metacaulim.

As pastas de geopolimeros tiveram mistura reacional (razdo molar Si02/Al203) de
2,0;2,5;3,0;3,5:4,0 e 4,5, permitindo assim a sintese de materiais com diferentes estruturas, uma
vez que a proporcdo entre o silicio e o aluminio determina o tipo de estrutura tridimensional

dos aluminossilicatos e, consequentemente, suas caracteristicas e aplicagao.

Esses valores de razdes molares entre os 6xidos foram escolhidos a partir de

informacdes disponiveis em trabalhos anteriores!?* 125 126

em que sdo apresentadas, na forma
de diagramas ternarios, condicdes composicionais que se mostram atrativas para o proposito
deste trabalho, onde se busca estudar a influéncia dessa relacdo e a possibilidade de aplicacao
desses materiais formados, como por exemplo adsor¢cio em meio aquoso. A razdo molar entre

os 6xidos foi obtida por meio de célculos estequiométricos e seguidos rigorosamente.
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Determinadas quantidades das amostras NMF e MK foram ativadas mediante
tratamento com NaOH 10 mol L, durante 1 h, sob agitacao, a 90 °C, em banho de glicerina,
visando a solubilizac@o do Si e do Al, nas formas apropriadas. Em alguns casos, dependendo
da razdo de o6xidos, fez-se necessdrio a adi¢do de aluminato de sédio (NaAlO»z) ou de
metassilicato de sdédio (Na.SiOs) para o ajuste da composicao molar da mistura. Logo apos, as
pastas obtidas foram transferidas para moldes cilindricos de teflon, com 40 mm de altura e
diametro interno de 30 mm (Figura 5).

Figura 5. Forma utilizada para moldar os geopolimeros. Escala (aresta dos quadrados): 1 cm.

! X

Fonte: O autor (2023).

Apds a moldagem, os corpos de prova foram submetidos ao processo de cura a
temperatura de 90 °C, com periodo de cura de 7, 14, 21 e 28 dias. As amostras obtidas e os

tempos de cura estudados estdo resumidas na Figura 6.

Figura 6. Razdes molares (2,0; 2,5; 3,0; 3,5:4,0 € 4,5) e as condi¢des de tempos de cura estudados (7, 14, 21 e 28 dias).

Fonte: O autor (2023).
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O programa experimental desta pesquisa foi dividido em duas fases, a fim de atingir
os dois objetivos principais, sendo elas: (i) sintese dos geopolimeros, por meio dos cdlculos
estequiométricos e testes de variacdo de tempo, temperatura e concentragdo de NaOH e
caracterizacdo dos materiais obtidos e (ii) modificacdo do ligante asfaltico com o geopolimero,
com a verificagdo do potencial de aplicacdo desse material em asfalto, por meio dos ensaios
propostos indicados no fluxograma. Um organograma descritivo do programa experimental é
apresentado na Figura 7.

Figura 7. Programa resumido, como norteador, da parte experimental desenvolvida desta tese.

PROGRAMA EXPERIMENTAL
FASE I: SII'\!TESE DE FASE I1: MODIFIQA(;AO DO
GEOPOLIMERO LIGANTE ASFALTICO
ETAPA I: PRELIMINAR CARACTERIZACAO DO ETAPA II: MODIFICACAO CARACTERIZACAO DO
GEOPOLIMERO DO LIGANTE ASFALTICO LIGANTE ASFALTICO
PRE-TRATAMENTO DAS ENSAIO DE ESTUDO DA ROTA DE PENETRACAO E PONTO
CINZAS VOLANTES COMPRESSAO MOFICACAO DO LA DE AMOLECIMENTO
METACAULINIZACAO ANALISE DE FRX ADICAO DE VISCOSIDADE
GEOPOLIMERO AO LA BROOKFIELD
— I EM DIFERENTES I
; TEORES -
CALCULOS ANALISE DE DRX 1 ENSAIOS REOLOGICOS
ESTEQUIOMETRICOS
PARA AJUSTES DA TEQRESDE
RAZAO Si0,/Al,0 : I G I
i ANALISE DE FTIR 2,4, 6E38% ENVELHECIMENTO DO
TEORES DE HIDROXIDO LA ERRGIFOT
DE SODIO | |
ANALISE DE MEV
| | ENSAIO DE
AJUSTES NA DEFORMACAO
TEMPERATURA DE | PERMANENTE (MSCR)
SINTESE ANALISE TERMICA: TG e
DSC ESTABILIDADE A
ESTUDO DO TEMPO DE I ESTOCAGEM
SINTESE _
ANALISE DE |
ADSORGAO/DESORCAO ENSAIO DE
DE CO, ADESIVIDADE (BBS)

Fonte: O autor (2023).
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3.4 Sintese dos Geopolimeros expandidos

Os geopolimeros expandidos foram preparados por meio da adi¢do de peréxido de
hidrogénio (H20:2) no gel de sintese, numa propor¢do 4:1 (m/v) de fonte silicio/aluminio para
H>0,. Essa propor¢do foi a razdo ideal de sintese encontrada durante os testes. As etapas

restantes da sintese para os geopolimeros segue como descrito na se¢ao 3.3.
3.5 Modificacao do ligante asfaltico (LA)

Para o preparo dos ligantes modificados foi utilizado misturador IKA® modelo
RW20 equipado com controle de temperatura, agitador mecanico de baixo cisalhamento e
hélice cisalhante (Figura 8). O ligante asféltico foi modificado por meio da adi¢do de
geopolimero com razdes de 2, 4, 6 e 8%, em massa, € as amostras foram denominadas
incluindo-se o prefixo “LA” a nomenclatura (Exemplo: LAG4,0 28). A modifica¢do foi

realizada a temperatura de 90 °C por 1 h, com velocidade de rotacdo de 1500 rpm.

Figura 8. Sistema utilizado na modificag¢do do ligante asféltico.

Fonte: O autor (2023).

Na etapa preliminar, o ligante asfaltico foi inicialmente aquecido a 150 °C para que
ficasse fluido para ser pesado e transferido para um béquer de aco. Apds a estabilizacdo da
temperatura e com o misturador ja em funcionamento, o geopolimero foi introduzido nos teores
adequados (atentando para massa total de 400 g do sistema (porcentagem de geopolimero mais

ligante asfaltico). No momento da adi¢do do material, observou-se liberacdo de bolhas,
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resultando em um aumento considerdvel de volume, um forte indicativo da liberacdo de dgua

presente na estrutura porosa do geopolimero.
3.6 Ensaios de Caracterizacao dos Materiais

Para um melhor entendimento dos materiais obtidos em termos de caracteristicas
fisicas e quimicas, foram realizados alguns ensaios, sendo eles: resisténcia a compressao,
espectroscopia de infravermelho (IV), termogravimetria (TG), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e fluorescéncia de raios-X (FRX). A utilizacdo dessas técnicas forneceu
elementos que auxiliaram na identificacdo da natureza de interacdo entre os materiais € suas

propriedades.
3.6.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica baseada na medida da intensidade
dos raios-X caracteristicos, emitidos pelos elementos constituintes de uma amostra, desse modo
sendo possivel verificar a composi¢cdo quimica das amostras. As medidas de FRX foram
realizadas no Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da UFC, usando
espectrometro de raios-X de dispersdo de comprimento de onda (WDX) sequencial da Rigaku,
modelo ZSX mini II, operando a 40 kV e 1,2 mA, com tubo de Pd capaz de produzir anélises
semiquantitativas dos elementos de nimero atdmico maior ou igual ao do elemento flior até o

elemento urénio.
3.6.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

Andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) foram
realizadas a fim de identificar modos vibracionais caracteristicos das ligacdes presentes em
cada amostra. As amostras foram dispersas em KBr, na forma de pastilhas, e analisadas na
regido de 400 a 4000 cm™ em equipamento Shimadzu modelo IRTracer-100, da Central

Analitica do Programa de P6s-graduacdo em Quimica da UFC.
3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi analisada por meio de microscopia eletronica de
varredura, utilizando equipamento Quanta FEG, modelo 450-FEI, com feixe de elétrons com
aceleracdo de 5,0 a 20,0 kV e detectores de elétrons secundarios e de energia dispersiva de

raios-X. As amostras foram previamente preparadas em fita de carbono dupla face sobre
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suportes de aluminio, recobertas com uma fina camada de ouro em atmosfera de argdnio e sob
baixa pressdo, em equipamento Quorum, modelo Q15DT ES. As medidas foram realizadas na

Central Analitica da UFC.
3.6.4 Ensaio de Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo axial foi realizado em todos os corpos de
prova, com velocidade de aplicacdo de carga igual a 500 N s™'. O ensaio foi realizado na
Miéquina Universal de Ensaios EMIC 300 com capacidade de 300 kN no Laboratério de
Materiais de Construcao Civil-LMCC, da UFC. A pasta foi colocada em moldes cilindricos de
4 x 4 cm de aresta. A forma foi confeccionada em ®Teflon com paredes lisas e sem reentrancias

ou saliéncias.
3.6.5 Termogravimetria (TG)

As caracteristicas termogravimétricas como uma funcdo da temperatura em uma
atmosfera controlada dos materiais sintetizados foram investigadas por andlise
termogravimétrica. Essa técnica monitora a variagdo de massa da amostra (perda e/ou ganho)
em func¢do da variacio de temperatura imposta ao material analisado, elevando-se a temperatura
da amostra de 25 °C até 900°C sob fluxo de ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °C min!,
em equipamento TGA Q50 TA Instruments, da Central Analitica do Programa de Pds-

graduacdo em Quimica da UFC.
3.6.6 Fisissor¢do de Nitrogénio (N2)

A técnica de fisissor¢@o de nitrogénio (N2), a temperatura de 77 K, € utilizada para
o estudo das propriedades texturais dos materiais. O adequado tratamento da isoterma permite
determinar diferentes pardmetros dos materiais, tais como: area superficial especifica (Sger),
area superficial externa (St), tamanho de poros e sua distribui¢do, volume de microporos (Vo),

volume de mesoporos (Vmeso), dentre outros.

As isotermas dos materiais estudados foram obtidas em equipamento Micromeritics
modelo ASAP 2020 Plus 2.0, no Laboratério de Peneiras Moleculares (LABPMOL) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. As amostras foram submetidas a um pré-
tratamento a 90 °C durante 1 h e posteriormente a 200 °C durante 9 h. O intervalo de pressao

relativa foi de aproximadamente 6 x 10 a 1,0 atm. As 4reas superficiais especificas foram
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obtidas utilizando o método BET (Brunauer, Emmett e Teller), com ajustes dos pardmetros de

Rouquerol.

Para a determina¢do do tamanho e de poros e sua distribuicdo, o método BJH foi
utilizado. Esse método admite que todos os poros apresentam formato cilindrico e, para

obtencao dos dados e realizag¢do dos cdlculos, utiliza-se os dados da isoterma de dessor¢ao.
3.7 Caracterizacao do LA puro e modificado

Os materiais obtidos ap6s a modificacdo do LA foram caracterizados em relagdo a
suas propriedades viscoeldsticas e ao comportamento dos geopolimeros como modificante
frente a essas propriedades, foram realizados alguns ensaios, sendo eles: ponto de penetragdo e
amolecimento, viscosidade, e ensaios reoldgicos. A utilizacdo dessas técnicas permitiu

identificar a interacdo entre os materiais e suas propriedades.
3.7.1 Penetracao (PEN)

O ensaio empirico de penetracdo € a medida da profundidade, em décimos de
milimetro, onde uma agulha, com massa igual a 100 g, penetra em uma amostra de volume
padronizado de ligante asfaltico, em um periodo de 5 segundos a temperatura de 25 °C. Quanto
mais rigido for o asfalto, menor serd a penetracao da agulha. A norma utilizada para este ensaio
¢ a ASTM D5 (2013). Em cada ensaio de penetracdo, trés medidas individuais sdo realizadas.
A média dos trés valores € aceita se estiver dentro dos padrdes de repeticdo estabelecidos na

norma ASTM DS.
3.7.2 Ponto de amolecimento (PA)

O ensaio de ponto de amolecimento ¢ uma medida empirica que correlaciona a
temperatura na qual o asfalto amolece, em ambiente controlado, e atinge uma determinada
condigo de escoamento. E denominado como ensaio de anel e bola e visa medir a evolucio da
consisténcia da amostra em funcdo da temperatura, podendo ser correlacionado com a dureza
do material.'">” Uma bola de aco de dimensdes e peso especificados é colocada no centro de
uma amostra de asfalto que estd confinada dentro de um anel metélico padronizado. Todo o
conjunto € colocado dentro de um banho de glicerina, em um béquer, conforme a norma ASTM
D36 (2010). O banho é aquecido a uma taxa controlada de 5 °C min'. Quando o asfalto amolece

o suficiente para ndo mais suportar o peso da bola, a bola e o asfalto deslocam-se em dire¢cdo
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ao fundo do béquer. A temperatura é marcada no instante em que a mistura amolecida toca a
placa do fundo do conjunto padrado de ensaio. O teste € conduzido com duas amostras do mesmo
material. Se a diferenca de temperatura entre as duas amostras exceder 2 °C, o ensaio deve ser

refeito.
3.7.3 Viscosidade Rotacional

As amostras de LA puro e modificados tiveram suas viscosidades determinadas
utilizando viscosimetro rotacional Brookfield, modelo DVII*, acoplado a um controlador de
temperatura. No ensaio foi utilizado o spindle de nimero 21. Os ensaios foram realizados
seguindo a norma ASTM D 4402 nas seguintes temperaturas: 135 °C, 150 °C e 177 °C a
diferentes taxas de cisalhamento, como forma de verificar o efeito a redugcdo na faixa de

temperatura de usinagem e compactagao.
3.7.4 Ensaios em redmetro de cisalhamento dindmico (DSR)

Os ensaios reoldgicos foram realizados utilizando redmetro de cisalhamento
dindmico (DSR) modelo DHR3 fabricado pela TA Instruments. As amostras foram preparadas

em moldes de silicone de 25 mm de didmetro e 1 mm de espessura.

Os ensaios de varredura de frequéncia (Frequency Sweep - FS) foram realizados
utilizando geometria de placas paralelas para obtencdo dos parametros de modulo complexo
(G*) e angulo de fase (J) em funcdo da frequéncia. Os ensaios foram realizados em frequéncias
entre 0,01 e 100 Hz, em temperaturas de 46, 52, 68, 74 e 80 °C. A temperatura de referéncia

das curvas mestras foi 60°C.

Os dados foram tratados utilizando-se da constru¢do de uma curva mestra. Este
procedimento € o principio da superposicao tempo-temperatura, que usa a equivaléncia entre
frequéncia e temperatura e permite prever as caracteristicas do ligante para faixas de
frequéncias e/ou temperaturas especificas. Os ensaios sdo baseados nas temperaturas de servigo

em que o ligante € utilizado.
3.7.5 Ensaio de fluéncia e recuperagdo sob tensao multipla (MSCR)

O ensaio de MSCR (Multi Stress Creep and Recovery) é utilizado para avaliar a
resisténcia a deformacdo permanente do LA. O ensaio avalia capacidade do LA de retornar a

sua forma original apds sofrer uma tensdo, exemplo disso seria a passagem de um caminhao
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pelo pavimento. O ensaio consiste em submeter o LA a repetidos ciclos de tensdo e
relaxamento, utilizando tensdes de 100 Pa e 3200 Pa. O tempo de aplicacdo da tensdo é de 1 s

e o tempo de relaxamento é de 9 s. O ensaio foi realizado de acordo com as diretrizes normativas

da AASHTO TP 70-12.
3.7.6 Estabilidade a estocagem

Para avaliar a estabilidade a estocagem, os ligantes modificados foram submetidos
ao ensaio de separacdo de fases, conforme descrito na norma ASTM D7173-14(2014).
Aproximadamente 50 g de amostra foram depositados em tubos de aluminio, e mantidos em
posicdo vertical por 48 h, em estufa, a 163 °C. Em seguida, os tubos foram resfriados a -10 °C,
por 4 h. Os tubos foram entdo divididos em trés partes: topo, centro e fundo. A por¢do central
foi descartada e as porcdes topo e fundo foram submetidos a determinacdo do ponto de
amolecimento e ensaios reoldgicos de varredura de frequéncia (0,1 a 100 Hz) em Redmetro de

Cisalhamento Dindmico, nas temperaturas de 25°C e 60°C.
3.7.7 Ensaio de adesividade

O ensaio de adesividade foi realizado de acordo com a norma DNER 078/94. O
ensaio consiste na verificagcdo da capacidade dos agregados permanecerem recobertos pelo
ligante logo apds serem completamente imersos em dgua por um periodo de 72h, a 40 °C. Os
agregados utilizados foram separados em um conjunto de peneiras de abertura de 19 mm,
ficando retido na peneira de 12,5 mm, pesou-se 500 g, logo apds, lavado e colocado em estufa
a 120 °C durante 2 h. Pesou-se 17,5 g do ligante asfaltico (modificado e puro) previamente
aquecido e misturou-se com 500 g de agregados até completo envolvimento da amostra. Depois
de resfriada, a amostra foi colocada em um béquer de 1 L e aquecido em estufa a 40 °C por

72 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os detalhes e andlises deste trabalho foram segmentados em capitulos distintos,
facilitando a estruturagdo e compreensao das vdrias aplica¢des e propriedades fisico-quimicas
dos geopolimeros. Essa divisdo em partes especificas permitiu uma abordagem mais
aprofundada sobre as diferentes utilizagGes e caracteristicas desses materiais. Cada capitulo se
dedicou a explorar um aspecto particular dos geopolimeros, abrangendo desde as caracteristicas
de seus materiais precursores, como suas propriedades estruturais e suas aplicacdes préticas,
evidenciando a diversidade e relevancia desses compostos na industria e na pesquisa cientifica,

permitindo a organizacdo das informacdes adquiridas em grupos de amostras.

O capitulo 5 trata do aspecto geral dos materiais desenvolvidos, apresentando a
sintese dos geopolimeros e discorrendo sobre a caracterizagdo quimica dos mesmos, avaliando
a modificacao dos precursores utilizados na producio dos materiais, de forma que as principais

propriedades para as amostras possam ser inferidas sobre a viabilidade da reproducio da sintese.

Os capitulos 6 e 7 apresentam os resultados para os materiais preparados discutindo
as interferéncias na razao de 6xidos de Si/Al na estrutura dos materiais, bem como a influéncia

do tempo de cura dos geopolimeros.

O capitulo 8 apresenta as sinteses de geopolimeros expandidos, demonstrando a

influéncia de aditivo na pasta geopolimérica na formagao/expansao de microporos/mesoporos.

A aplicagdo desses geopolimeros serdo apresentados no capitulo 9, apresentando a
influéncia desses materiais como modificantes de ligante asfaltico. Para finalizar, as principais

conclusdes do trabalho estdao organizadas no capitulo Conclusdes Gerais.
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5 OBTENCAO DOS GEOPOLIMEROS E CARACTERIZACAO DOS
PRECURSORES

Os geopolimeros obtidos se apresentam como cilindros, denominados de corpos
de prova (CPs), de coloragdo acinzentada (Figura 9a). Apds o periodo de cura, os CPs foram

pulverizados (Figura 9b).

Figura 9. Aspectos das amostras sintetizadas:(a) corpos de prova e (b) material pulverizado.

Fonte: O autor (2023).

ApOs a sintese, os CPs foram rompidos para teste de resisténcia a compressao, o
material foi macerado e depois pulverizado, passado em uma peneira, com tamanho da abertura

médio de 11um (200 mesh), para ajuste granulométrico.

Na Figura 9a € possivel observar o aparecimento de manchas brancas provenientes
da cristalizacdo de hidréxido de s6dio nas extremidades em contato com o ar, o que pode ser

resultado do excesso de concentrag@o da substincia na solugdo utilizada.

Esse fendmeno € conhecido por eflorescéncia e em geopolimeros esta relacionado
diretamente ao tipo de solucdo ativadora, concentracdo molar e temperatura de cura, que se da
pela ocorréncia de exsudacdo nos poros para migracdo dos dlcalis. O hidréxido de sédio, em
presenca de 4gua, é dissolvido, seu excesso vai para a superficie do material e reage com o

diéxido de carbono do ar, surgindo as manchas.'?8

Os materiais utilizados para as aplicagdes no ligante asfaltico foram as amostras
com tempo de cura de 28 dias, por isso as caracterizacdes em sua maioria foram direcionadas a
esses materiais, uma vez que o elevado nimero de amostras obtidas torna a caracterizacdo de

todos os materiais sintetizados impraticivel.
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5.1 Caracterizacio dos precursores

A caracterizacdo dos materiais precursores dos geopolimeros, como as cinzas
volantes e o metacaulim, é essencial para se avaliar a eficicia e a qualidade dos produtos no
desenvolvimento de geopolimeros. A andlise detalhada das propriedades fisicas e quimicas
desses precursores ¢ fundamental para garantir a qualidade e o desempenho do geopolimero
resultante. A compreensdo precisa das caracteristicas dos materiais precursores permite
otimizar as formulacdes, assegurando nio apenas a eficiéncia mecanica e durabilidade do

material, mas também a reprodutibilidade da sintese.!?’

As cinzas volantes, residuos da queima de carvdo em usinas termelétricas, € o
metacaulim, derivado da calcinagdo da caulinita, sdo escolhas estratégicas de precursores de
geopolimeros devido as suas propriedades pozolanicas, de reagirem com hidréxidos para
formarem compostos que melhoram a rigidez dos materiais. A cinza volante contribui para a
ativacdo alcalina, enquanto o metacaulim fornece silica reativa, esses materiais sao ricos em
oxido de silicio e aluminio, que s@o a matéria-prima para a produ¢do de geopolimeros. Por meio
da caracterizacdo, € possivel determinar a composi¢cdo quimica, a estrutura cristalina, a
morfologia, a drea superficial e a distribui¢do de tamanho dos poros, além da identificacdao de
fases cristalinas que podem fornecer informacdes valiosas sobre a reatividade dos materiais
precursores e a formacdo de fases geopoliméricas durante a cura, possibilitando assim, um
entendimento abrangente de suas caracteristicas intrinsecas, influenciando diretamente no
desenvolvimento do material geopolimérico. Dessa forma, a caracterizacao dos precursores é

um passo indispensdvel para a producgdo eficiente e sustentdvel de geopolimeros.

Nesse capitulo serdo abordados os resultados obtidos para os precursores dos

geopolimero, KA, MK e NMF que foram utilizados no desenvolvimento desses materiais.

5.2 Fluorescéncias de raios-X (FRX)

A Tabela 2, mostra os dados de FRX, onde € possivel verificar a composicao
elementar das amostras que compdem a cinza (FA), e de suas respectivas fracdes obtidas nos

diferentes tratamentos.
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Tabela 2. Composi¢do percentual em massa para as amostras que compdem as cinzas volantes.

Oxidos/ FA(%) WSS(%) LF(%) HF(%) NMF(%) MF(%)
Amostras
Al2O3 13,200 1,3245 14,975 11,267 19,796 7,4628
SiO: 38,935 3,2009 45,627 37,648 48,416 17,024
Fe203 29,601 1,9973 20,712 34,792 8,3226 66,791
K20 5,2177 2,8285 7,4744 - 5,2967 1,2940
Na20O - 7,5118 - - 1,8116 3,4828
MgO - - 1,4626 - 1,2179 -
CaO 8,0332 46,627 6,7731 17,0536 8,9744 2,7922
SOs3 0,8228 25,732 - 0,1478 0,3212 -
TiO2 2,6350 - 2,6563  2,3523 3,1036 0,5792
Rb20 0,0875 - - - - -
MnO 0,1711 - - 0,2270 0,2620 0,1746
SrO 0,8140 1,5665 0,1323 1,0744 1,0187 0,1585
NiO 0,1413 - - - - -
As203 0,1138 - - - 0,1360 -
Zn0O 0,1580 - 0,1209 - 0,1358 0,0513
PbO - 0,2704 - - - -
MoO3 - 0,6893 - - - -
BrO - - - - - -
SeO: - 1,0799 - - - -
POs3 - - - - 0,2851 0,1891
CoO - - - - 0,1098 -
CdO - - - 0,5586 - -
Cl0 0,0690 7,0040 0,0654 - - -

Fonte: O autor (2023).

Os dados de FRX indicam uma composi¢ao elementar majoritaria de silicio, ferro
e de aluminio para a amostra FA. Embora os dados estejam apresentados na forma de
elementos, subentende-se que a presenca desses elementos se dd na forma de 6xidos, indicando
que todas as amostras apresentam potencial para serem utilizadas como substratos na sintese de
aluminossilicatos, exceto WSS. E possivel observar que o pré-condicionamento promoveu a
reducdo de ferro na amostra. Entretanto, tal procedimento também reduziu o teor de aluminio,
o que deve ser levado em consideragdo para a sintese de geopolimeros com razdo molar bem
definida. E interessante observar a elevada quantidade de cdlcio e de enxofre presente na
amostra WSS, podendo esta mostrar-se vidvel em alguma outra aplica¢do, como por exemplo
recuperacgdo de célcio. Os dados para amostra de MF mostram alta concentracdo de ferro, em

comparag¢do a amostra NMF, onde houve uma considerdvel redugdo desse elemento.

A Tabela 3, apresenta a composicdo quimica majoritaria das amostras que foram

utilizadas para o desenvolvimento dos geopolimeros, bem como as razdes molares.
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Tabela 3. Composicdo percentual para as amostras precursoras da sintese dos geopolimeros.

Amostras/Oxidos SiO2 AlLO3 Si/Al
Caulim (KA) 61,719 33,559 1,6
Metacaulim (MK) 62,404 31,568 1,7
NMF 48,42 19,80 1,1

Fonte: O autor (2023).

A partir dos dados de composi¢do elementar dos precursores, € possivel inferir a
composi¢do majoritdria de 6xidos de silicio e de aluminio, demonstrando que esses materiais
sdo promissores para o desenvolvimento de aluminossilicatos, como os geopolimeros. Na
amostra MK, observa-se a diminui¢do na quantidade de aluminio em relacdo a amostra KA,
algo esperado, tendo em vista que na calcinacdo a temperaturas na faixa de 650-700°C ocorre
a remog¢do dos grupos hidroxila estruturais e a formacdo de vapor de dgua e com isso a
reordenagao dos 6xidos'’, Por meio das razdes Si/Al obtidas, foi possivel realizar os cédlculos
estequiométricos para o gel de sintese e dependendo da razdo molar desejada adicionou-se
fontes complementares de Si ou Al na forma de reagentes padrdes (silicato de sédio ou

aluminato de s6dio).
5.3 Difracao de Raios-X

A partir dos resultados de difracao de raios-X foi possivel identificar as fases cristalinas
presentes nas amostras de cinza tratadas. Na Figura 10 € mostrado o difratograma das amostras
dos materiais precursores NMF, KA e MK, onde estdo evidenciadas as principais fases

cristalinas encontradas para as amostras
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Figura 10. Difratograma de raios-X para as amostras precursores: (a) KA, (b) MK e (c) NMF.
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A observacdo dos difratogramas apresentados permite identificar as diferencas

sofridas pelo material de origem, caulim, Figura 10a, para formag¢dao do material precursor

metacaulim (MK) em estudo. A andlise do difratograma do MK mostra a existéncia do

argilomineral caulinita como fase majoritaria (ICSD 1550598). Dois picos de intensidades

muito baixas, relativas as fases agregadas de ilita (Al2Si205(OH)42H>0, ISCD 260911) e

Quartzo (S102, ISCD 9011493) (Figura 10b) e que apds o tratamento térmico apresentou fases

de Ilita e Quartzo. A composi¢cao de fases presentes no caulim é varidvel, e depende da sua

regido proveniente, podendo apresentar além da caulinita, outros argilominerais. Algumas

dessas fases perdem sua estrutura cristalina apds passar por tratamento térmico, como a

caulinita, feldspato e gibsita, enquanto as demais (moscovita, anatase, ilita, mica e quartzo)

continuam sendo observadas nas amostras tratadas, com intensidades similares as iniciais,

indicando sua grande estabilidade frente aos processos utilizados.'3!
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Conforme pode ser observado na Figura 10c, o quartzo aparece como fase
majoritdria (Si0z, ISCD 9011493) para a amostra NMF, o que indica, portanto, viabilidade

dessa amostra para ser utilizada como fonte primaria de silicio na sintese de geopolimero.
5.4 Espectroscopia de infravermelho (IV)

A partir das andlises de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho foi
possivel identificar as bandas relativas as principais ligagdes nas amostras NMF, KA e MK,

além da modificacdo de algumas dessas ligacdes apds a formacao dos geopolimeros.

Os espectros de IV dos materiais precursores sao apresentados na Figura 11.

Figura 11. Espectros de IV em KBr para as amostras: KA, MK e NMF.
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Na amostra caulim (KA), as bandas localizadas na regidao de 3696 a 3443 cm™
representam vibragdes de estiramento dos grupos hidroxila da estrutura, sendo que as bandas
em 3696 e 3614 cm™, referem-se ao grupo —OH que estd ligada ao grupo aluminol'*? e em
3443 cm™" a banda larga e de baixa intensidade corresponde as vibracdes de estiramento dos
grupos —OH nas moléculas de d4gua que podem estar nos espacos interlamelares ou adsorvidas
na superfl’ciem. Verifica-se ainda em 1641 cm™ uma banda estreita, também de baixa

intensidade, indicativa da presenca de dgua.'3*

As bandas em torno de 1114 e 1036 cm™" referem-se ao estiramento assimétrico
proveniente das caulinitas (Si—O) '¥. A banda a 914 cm™' corresponde a deformacdo —OH de
grupos hidroxila internos, 912 cm™ a deformacdo OH do grupo hidroxila da superficie
interna.'*® Além disso, as bandas em 691, 536, 430 e 468 cm’! correspondem, respectivamente,
as ligagdes Si—O—Al, vibracido assimétrica Si—O—Al, vibracdo Si—O e a banda relacionada a

vibracdo Si—0-Si."’

No espectro do MK, Figura 11, essas bandas relativas a 4gua permanecem na regiao
e na intensidade observada, em 3450 cm™ e 1650 cm™, sendo relacionadas a 4gua adsorvida na
estrutura, como esperado por conta do tratamento térmico ao qual a amostra foi submetida. O
espectro para o metacaulim ndo apresenta as bandas de hidroxilas ligadas ao Al.'*® A banda
presente em 1043 cm™ foi associada ao estiramento do grupo Si—O. A banda préxima de
814 cm™ foi associada com vibragdes dos grupos Si—O—Al e a banda presente em vibracdes
proximas de 465cm™ refere-se a grupamentos do tipo Al-O-Si presentes em

aluminosilicatos.'?*

Para a amostra NMF, € possivel visualizar bandas de absorcdo em 3443 e
1641 cm™, referentes ao estiramento assimétrico € a deformacdo angular da ligacdo O-H
presente na dgua. Observa-se a presenga de uma banda na regido de 1040 cm™, referente ao
estiramento assimétrico das ligagdes T—O (T= Si ou Al) presentes no quartzo, SiO,'* Da
mesma forma, a banda na regido de 782 cm™ € relativa ao estiramento simétrico das ligacdes
Si—O-Si e Si—O—Al presentes na cinza. A banda presente em torno de 460 cm™ corresponde a
deformacio da ligacdo Si—0, o que indica a presenca de quartzo.'*! As atribuicdes dos modos

vibracionais do espectro infravermelho estdo detalhadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Atribuicdes das bandas de IV identificadas para as amostras materiais precursores em KBr.

Modo Niimero de onda (cm!)

Vibracional KA MK NMF
V(AI-OH) 4gua 3692,3650,3620 - -
V(o-H) dgua 3443 3434 3434
do-n) dgua 1644 1644 1625
V(O-H) interno - 1404 1044
Vass(T-0) 1115 1080
Vs(T-0) - 814 781
Si-O 1050 660 i
V§(T-0) 1002 - -
O'Hadj 932 -
OAI-OH 912 - -
VAI-OH 792 - i
d (si-0) 753 - 468
Si-0-Al 691 - -
VSi-0-Al 538 451 -
o010 470 444 i

Fonte: O autor (2023)

Os dados obtidos corroboram com os encontrados na literatura. '3%-14!
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5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A andlise de microscopia eletronica de varredura traz informagdes sobre a
morfologia das amostras, permitindo identificar habitos cristalinos, além de poder observar que
forma se apresenta as estruturas microscopicas dos materiais precursores. Na Figura 12 sdo
apresentadas as micrografias das amostras precursoras da sintese dos geopolimeros, a saber:

KA (Figura 12a-b), NMF (Figura 12¢c-d), MK e (Figura 12e-f).

Figura 12. Micrografias eletronica de varredura paras as amostras: a-b) KA, c-d) NMF e e-f) MK.

v il
nte: O autor (2023).

- Fo

As micrografias mostradas na Figura 12a-b, apresentam as caracteristicas tipicas do
Caulim, com uma forma do cristal de caulinita na fase pseudohexagonal.'*? A caulinita consiste
em folhas de alumina octaédrica e folhas de silica tetraédrica empilhadas alternadamente.'*?

Essas duas camadas formam uma, com os atomos de oxigénio comuns formando a ligacdo entre

elas.'#

As micrografias mostradas na Figura 12e-f referem-se ao MK, verificou-se que no
caulim ocorreram modifica¢cdes no hdbito cristalino, apds o tratamento térmico, que estdo de

acordo com o observado no DRX, adquirindo entdo uma estrutura parcialmente amorfa.'®
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Ainda que ndo seja possivel distinguir com clareza as transformagdes estruturais ocorridas, uma
vez que as duas amostras apresentam estrutura lamelar prépria de argilas (com visivel contorno
hexagonal e tamanhos distintos), o MK apresenta particulas desorganizadas devido a
desidroxilagdo do caulim, ou seja, ndo sendo possivel observar as folhas tetraédricas e

octaédricas caracteristicas da fases que compdem o caulim (KA) majoritariamente. !¢

Determinadas caracteristicas observadas na Figura 12b-c, indicam que as cinzas sdo
compostas por particulas predominantemente esféricas e ocas (cenoesferas). Essas esferas, sao
formadas quando a expansdo dos gases produzidos na queima do carvao sdo liberados e
arrastam os aluminossilicatos presentes, formando esferas ocas'*’. Por causa de algumas
propriedades distintas, como sua baixa densidade, alta resisténcia mecanica € sua composi¢ao
quimica, as cinzas volantes sdo adequadas para uma variedade de aplicacdes em muitos ramos

da inddstria.'*®
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5.6 Conclusoes

Foram analisados metacaulim e fracdo ndo magnética da cinza volante (NMF) como
fonte de silicio e de aluminio, bem como a concentracio destes na sintese do geopolimero. Isto
nos permite inferir algumas propriedades ou particularidades quando os materiais sio utilizados

na sintese, como dureza e resisténcia.

O pré-tratamento das cinzas volantes permitiu o seu fracionamento em diferentes
partes, as quais foram devidamente isoladas, obtendo trés produtos iniciais (LF, WSS e HF),
sendo que a fragdo pesada (HF) foi ainda separada em sua fracdo magnética (MF) e em sua

fracdo nao magnética (NMF), essa tltima utilizada para a sintese dos geopolimeros.

O método de sintese adotado foi bem-sucedido na preparacdo de geopolimeros,
demonstrando que as cinzas volantes se apresentam como uma fonte alternativa de silicio e
aluminio, como observado pela fluorescéncia de raios-X, com grande potencial na sintese,
mostrando-se uma boa alternativa para o reuso destes residuos. A partir da difracdo de raios-X,
observou-se as fases cristalinas presentes nos precursores, quartzo e mulita (para NMF), bem
como demonstrou a efetivacdo da mudancga estrutural do tratamento térmico do KA em MK a

fases mais reativas, ilita e quartzo ante a caulinita.

Os espectros de infravermelho mostram bandas caracteristicas das ligacoes
quimicas presentes nas amostras NMF, KA e MK, com evidente banda de estiramento de Si—
O em todas as amostras. Na modificacdo do KA em MK, algumas bandas se mantém
praticamente inalteradas, com deslocamentos abruptos em bandas relacionadas as vibracdes
caracteristicas da fase caulinita, indicando que houve interacdo e alteracdes nas ligacdes, por

meio da metacaulinizacao.

Os resultados das andlises de microscopia eletronica de varredura indicaram a
presenca de esferoides (presente da amostra NMF) e da parte cristalina do caulim, lamelas

pseudohexagonal organizadas e a desorganiza¢do dessa fase na amostra MK.

Portanto, os materiais precursores estudados se caracterizaram satisfatorios dentro
dos propésitos deste trabalho, demonstrando que as cinzas volantes sdo uteis como fonte
alternativa de Si e Al, promovendo uma boa forma de destino de um rejeito industrial e com

potencial para sintese de geopolimeros e os resultados obtidos corroboram com a literatura.
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6 INFLUENCIA DA RAZAO DE OXIDOS NO GEOPOLIMERO

As razdes molares, envolvendo 6xidos de aluminio e silicio, desempenham um
papel fundamental na formacdo e propriedades dos geopolimeros. Estas razdes referem-se as
propor¢des adequadas de 6xidos de aluminio (Al>O3) e silicio (Si0O2) necessdrias para criar uma
matriz de ligacdo quimica sdlida. Quando esses Oxidos sdo combinados em proporcdes
especificas, reagem com agentes ativadores alcalinos, como hidréxido de sédio ou silicato de
sddio, para formar uma rede tridimensional de ligacdes poliméricas. Essas ligacdes conferem
ao geopolimero suas propriedades de resisténcia mecanica, durabilidade e estabilidade térmica,

tornando-o um material inovador e sustentavel.'#

A otimizacdo das razdes de Davidovits desempenha um papel crucial no
desenvolvimento de geopolimeros, permitindo que se adaptem a diversas aplicacdes, desde
concreto, isolamento térmico até materiais adsorventes, com desempenho superior em
compara¢do com materiais tradicionais. A relacdo entre esses 6xidos, muitas vezes expressa

como a relagio Si/Al, influencia diretamente a estrutura e a estabilidade do geopolimero.'*

Nesse capitulo serdo abordados os resultados obtidos para os geopolimeros com 28

dias, que foram os que de forma geral foram utilizados nas aplicagdes.
6.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 5, mostra os dados de FRX, onde é possivel verificar a composi¢ao
elementar das amostras de geopolimeros com 28 dias de cura e razdes de Davidovits (razao
molar de 6xidos) variando de 2,0 a 4,5 obtidas.

Tabela 5.Composicdo percentual em massa para as amostras de geopolimeros, expresso na forma de 6xidos
equivalentes.

Oxidos/Amostras  G2,0(%)  G2,5(%)  G3,0(%) G3,5(%) G4,0(%) G4,5(%)

Na,O 13,15 11,79 8,76 12,47 11,36 9,39
Al O3 32,22 29,58 31,29 22,87 20,94 19,55
Si0; 42,59 45,82 54,97 48,69 51,66 54,52
K20 1,96 2,34 1,01 3,19 2,47 2,71
CaO 2,23 2,95 1,56 4,48 5,47 4,53
TiO2 0,75 0,86 0,54 1,13 1,33 1,33
Fe>O3 6,25 6,24 1,87 6,98 6,68 7,93
ZnO 0,80 0,40 - 0,16 0,06 0,02
SrO 0,05 0,03 - 0,03 0,03 0,02

Fonte: O autor (2023)
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Os dados de FRX dos geopolimeros indicam uma composi¢ao majoritaria de 6xidos
de silicio, aluminio e s6dio, para todas as amostras estudadas, como era de se esperar, uma vez
que estes componentes foram levados em consideracdo nos célculos estequiométricos para se
atingir as razdes de Davidovits definidas no planejamento experimental e levados em
consideragdo para a compreensdo da estrutura e formagao destes materiais. Embora o pré-
condicionamento no NMF tenha reduzido a propor¢do de 6xidos de ferro, potdssio e calcio,
como observado no capitulo 5, é possivel notar nas amostras quantidade considerdvel destes,
uma vez que a sintese se dd em um sistema fechado, esses componentes tendem a permanecer

no meio.

A partir dos dados de FRX, foi construido um diagrama terndrio para exibir a
composi¢cdo quimica de amostras sélidas, permitindo uma visualizacdo clara das composi¢des
dos sistemas de multiplos 6xidos comparando os dados tedricos com os obtidos. A
representacao pode ser observada por meio da Figura 13, onde os dados mais préximos ao eixo
referente ao Na;O, € para a amostra G2,0 seguindo com as demais razdes, respectivamente em

ordem crescente.

Figura 13. Representagdo de composi¢des dos geopolimeros em um sistema ternario mostrando os 6xidos de silicio, aluminio
e sodio. *Tedrico refere-se aos valores experimentais calculados. *G28, em rela¢do ao tempo de cura das amostras obtidos.
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Fonte: O autor (2023).
Na Figura 13 observa-se (em pontos vermelhos) os valores calculados para os
geopolimeros, com valores fixos para o Na;O e os valores obtidos apds as sinteses. Esses
resultados apresentam desvio padrdo médio de 0,09% em relacdo ao calculado, demonstrando

que a sintese foi satisfatéria. Os valores de Na,O apresentaram maior desvio, isso pode ocorrer
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devido a reagdes secunddrias do NaOH com outros 6xidos presentes na cinza (NMF), ou

excesso de hidréxidos no meio, uma vez que ocorre a eflorescéncia.'>!
6.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

A Figura 14 apresenta os espectros de IV obtidos para os materiais precursores € 0s
geopolimeros produzidos, onde € possivel observar as principais bandas referentes aos modos

vibracionais para NMF e MK descritas anteriormente.

Figura 14. Espectros de IV em KBr para as amostras dos geopolimeros.
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Fonte: O autor (2023).

No espectro referente as amostras de GP sintetizadas, G2,0_28; G2,5_28; G3,0_28;
G3,5_28; G4,0_28 e G4,5_28, pdde-se observar em todos esses a presenca de bandas de
absorcdo em numeros de onda proximos de 3454 cm™ e de 1654 cm™ que foram associados

com as moléculas de d4gua adsorvidas na superficie do material.'>?

A banda em 1064 cm™ presente nos precursores € deslocada para 997 cm™" em todas
as amostras sintetizadas, um indicativo de alguma mudanca do ponto de vista quimico, nesse
caso em uma modificacdo de estrutura, uma vez que se refere as ligacoes do tipo Si—O-Si e

Al-O, indicando a ocorréncia do efeito da geopolimerizagdo ap6s a ativacdo da NMF/MK, uma
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vez que é nessa regido que o SiO4* & substituido por AlO4>" para formar a rede polimérica,
formando, ao término das reacdes de policondensagio, estruturas do tipo Al-O—Si.!>3 Os fons
Na*, K*, ou outros ions, dependendo do ativador utilizado, equilibram a diferenca de carga.ls4
As bandas préximas de 1460 cm™ estdo associadas a formagdo de espécies carbonatadas
(Na2CO3) sendo formadas devido ao excesso de solugdo alcalina, que reagem com o CO>
atmosférico.'? 1> Uma banda pouco intensa em 725 cm~" é atribuido ao estiramento simétricos
atribuidos aos tetraedros de polimeros inorganicos formados das ligagdes Si—OH ou AI-OH"®.
As bandas em 659, 562 e 459 cm™ podem estar relacionadas as vibragdes de ligagcdes presentes
em cristais de sodalita ou outra fase zeolitica com vibragdes simétricas e assimétricas de Si—O

Al-0."7 As atribui¢des dos modos vibracionais do espectro infravermelho estdo detalhadas na
Tabela 6.

Tabela 6. Atribuicdes das bandas de IV identificadas para as amostras de geopolimeros em KBr.

Modo Nimero de onda (cm™)
vibracional G2,0.28 G2,5.28 G3,0.28 G3,528 G4,0.28 G4,5.28

V(o-H) dgua 3454 3454 3431 3425 3454 3454
d(0-H) dgua 1654 1654 1655 1644 1649 1654
O-C-Ocarsonatos 1444 1454 1444 1434 1454 1453
Vass(T-0) 997 1001 1002 996 993 992
VSi-OH 771 725 770 739 785 776
Vs(AL-O) 660 659 665 644 677 659
VassT-O-T 563 562 559- 561 565 558
VSi-0 e ALO 468 459 465 444 466 450

Fonte: O autor (2023).
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6.3 Difracao de Raios-X

A partir dos resultados de difracdo de raios-X, foi possivel identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras sintetizadas. Na Figura 15 sdo mostrados os difratogramas
das amostras de geopolimero com diferentes razdes molares, onde estdo evidenciadas as

principais fases cristalinas encontradas para as amostras.

Figura 15. Difratogramas de raios-X para as amostras (a) G2,0_28, (b) G2,5_28, (c) G3,0_28; (d) G3,5_28; (e)
G4,0_28 e (f) G4,5_28.
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Na Figura 15a, € apresentado o difratograma da amostra G2,0_28, onde é possivel
observar que a hidroxisodalita aparece como fase majoritaria (Nas[AlSiO4]s-8H20, ISCD
1536465), seguido de albita (NaAlSizOs, ISCD 9001635). Na Figura 15b G2,5_28, sdo
apresentadas trés fases cristalinas: hidroxisodalita (Nae[AlSiO4]e-8H20, ISCD 1536465),
analcima (NaAlSi>O¢Ha, ISCD 9004013) e a zedlita do tipo NaA (Nai2[(AlO2)12(Si02)12], ISCD
038441). aparece como fase majoritdria, com picos bem definidos. As fases cristalinas
presentes na amostra G3,0_28, sdo apresentados na Figura 15¢, apresentando 3 fases, a saber:
sodalita (Nas[AlSiO4]6, ISCD 1536465), zedlita do tipo NaA (Nai2[(AlO2)12(Si02)12], ISCD
038441) e quartzo (SiO2, ISCD 089279), enquanto a amostra G3,5_28 (Figura 15d) apresentou
duas fases: quartzo (SiO2, ISCD 089279) e sodalita (Nas[ AlSiO4]6, ISCD 1536465), como fase
majoritaria. A Figura 15e apresenta as 4 fases cristalinas presentes na amostra G4,0_28:
cristobalita (Si02, ISCD 2002895) e coesita (SiO2, ISCD 9010143) compostos de 6xido de
silicio e sodalita (Nas[ AISi04]e, ISCD 1536465) e para a amostra G4,5_28, é possivel observar
duas fases (Figura 15f): quartzo (SiO2, ISCD 089279) e sodalita (Nag[AlSiO4]s, ISCD
1536465).

Assim sendo, observa-se que a razdes molares influenciam diretamente a formacado
de fases cristalinas nos geopolimeros uma vez que resulta da reagdo de aluminossilicatos em
solucdes alcalinas, conhecida como geopolimerizacdo. Esse processo quimico cria redes
tridimensionais de ligagdes Si—O—Al e Si—O-Si, que se assemelham a estrutura cristalina

encontrada em minerais naturais.'>®

Um valor mais elevado dessa razdo promove a formacao de fases cristalinas, tais
como zedlitas, que podem melhorar a resisténcia mecanica e a estabilidade quimica dos
geopolimeros. Essas fases cristalinas sdo essenciais para o desenvolvimento de materiais de alto
desempenho. No entanto, é fundamental encontrar um equilibrio na razdo dos 6xidos de
aluminio e silicio, uma vez que valores altos podem resultar na formacgdo excessiva de fases
cristalinas, com altos valores de SiO2 prejudicando a trabalhabilidade e o desempenho global

do material."®
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A partir dos resultados do ensaio de resisténcia a compressao foi possivel avaliar a

capacidade desses materiais de suportar cargas sob pressdo. Na Figura 16 é mostrado o grafico

das amostras de geopolimeros com 28 dias de tempo de cura.

Figura 16. Resisténcia a compressdo em funcio da razdo de 6xidos, para os geopolimeros produzidos.
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Como pode se observar na Figura 16, ha uma tendéncia de aumento na resisténcia

com o aumento da razdo de 6xidos de Si e Al, uma vez que relacdo Si/Al maior favorece a

formacdo de ligacdes Si—O—Si, resultando em uma estrutura mais estdvel, enquanto uma relacao

Si/Al mais baixa pode levar a ligacdes Si—O—Al, resultando em uma estrutura menos estavel.

Um valor adequado de razdo de Davidovits € essencial para a formacao de ligacOes quimicas e

a rede tridimensional que confere ao geopolimero sua resisténcia e durabilidade. Portanto, o

controle preciso dessa relagdo desempenha um papel critico na obtencdo das propriedades

desejadas do geopolimero, como resisténcia mecanica e resisténcia quimica.'®



70

6.5 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica € usada para caracterizar as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais em funcdo da temperatura em atmosfera controlada, nos dando
informacdo quanto a resisténcia a temperatura. As curvas termogravimétricas obtidas sdo

mostradas na Figura 17, sendo aplicadas temperaturas de 25 a 800 °C.

Figura 17. Curvas termogravimétricas para as amostras em 28 dias.
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Os perfis das curvas termogravimétricas obtidos para as amostras exibem picos
endotérmicos associados a perda de massa devido a liberacdo de dgua da rede geopolimérica.
Observa-se em geral trés eventos de perda de massa: as duas primeiras perdas de massa

localizada entre 30 e 200 °C, e entdo o perfil da isoterma permanece um pouco estaciondria até
800 °C 161

Os dois primeiros eventos estdo limitados a faixa de temperatura de 39 a 120 °C,
em todas as amostras, sendo relacionada a maior perda de massa, primeira devido a dgua livre
presente na superficie das amostras, € a segunda por eliminagdo da dgua adsorvida (4gua nos

poros ou dgua fisissorvida) da rede geopolimérica.'®*
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O terceiro evento estd na faixa de 150 a 600 °C, essa perda de massa € caracteristica
do processo de desidroxilacdo na estrutura interna dos geopolimeros e quando a temperatura

atinge 600 °C, ha uma perda completa de dgua.'

Finalmente, nos eventos situados entre 600 e 800 °C, ha uma perda de massa que

pode ser atribuida & decomposicio do carbonato de sédio, formado pela eflorescéncia.'%*

A amostra G4,5 mostra a maior perda de massa inicial, o que explica sua maior
resisténcia a compressdo, conforme mostrado anteriormente. Esses geopolimeros tém boa
resisténcia mecanica, capazes de atender aos requisitos de resist€ncia dos materiais de

construgdo tipicos para aplicacdes de desempenho (25-40 MPa).

A Figura 18 apresenta as curvas termogravimétricas derivativas enfatizando os

eventos ocorridos nas amostras desenvolvidas.

Figura 18. Curvas termogravimétricas diferencial para as amostras em 28 dias.
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Os eventos de perda de massa para todas as amostras podem ser observados com
maiores detalhes na Tabela 7. Por meio desses dados podemos observar que o percentual de
perda de massa das amostras € em média 16%, evidenciando que esse material possui 4gua em
seus poros, com potencial para ser utilizado na preparacdo de misturas asfélticas mornas

atuando diretamente na diminui¢fio de temperatura de usinagem em ligantes asfilticos.'6



Tabela 7. Dados dos eventos termogravimétricos para as amostras em 28 dias.

Amostras  Evento Ti(°C) Tt(°C) Tmax(°C) Perda Parcial Perda

(%) total (%)
G2,0_28 I 59 85 70 3 16
II 93 130 111 4
11 168 216 190 3
v 563 627 596 4
\% 716 790 745 2
G2,5_28 I 72 87 79 2 17
II 90 116 105 1
11 159 260 200 12
v 525 752 659 3
G3,0_28 | 31 47 39 1 16
IT 71 89 81 3
11 94 129 104 2
v 157 254 177 7
\% 583 695 621 3
G3,5_28 I 68 105 100 3 17
IT 229 364 300 9
III 433 765 600 4
G4,0_28 I 63 120 90 8 18
II 478 569 500 7
11 606 780 673 3
G4,5_28 I 50 200 101 9 15
II 500 700 600
11 760 810 800 1

Fonte: O autor (2023).
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6.6 Conclusoes

Foram analisadas nesse capitulo os materiais geopoliméricos com variagdes em sua
razdo molar de 6xidos de Si e Al com tempos de cura de 28 dias, na busca de se mostrar a

relacdo entre essa razao e as propriedades dos materiais.

Por meio das andlises de fluorescéncia de raios-X foi possivel inferir que a
composi¢do quimica desses materiais ficou com valores proximos aos tedricos (planejados), o
que demonstra uma eficiéncia nesse método de sintese e que esses materiais apresentaram
composi¢des majoritdrias de 6xidos de silicio, aluminio e sddio. Os 6xidos com maiores
quantidades, como 6xidos de ferro, potédssio e cdlcio, mantiveram-se presentes em menores
quantidades do que encontrada na cinza, mas que ndo interferiram no processo de

geopolimerizagao.

As andlises por difracdo de raios-X, permitiram observar as fases cristalinas dos
materiais sintetizados, como sendo fases de zedlitas e minerais silicosos. Como o aumento da
razao de 6xidos percebeu-se um aumento de fases cristalinas e quartzo, o quer era esperado uma

vez que se aumenta a quantidade de silicio.

O ensaio de resisténcia a compressao se mostrou essencial para os geopolimeros,
pois permitiu demonstrar a dureza dos materiais em todas as proporcdes € que com 0 aumento
dessa, houve uma tendéncia de aumento da resisténcia demonstrando sua durabilidade e

resisténcia, que os habilitam para utilizacdo em diversas aplicacoes.

A andlise termogravimétrica sugere, com perda de massa frente ao aquecimento, a
liberacdo de 4gua em seus poros, e demonstrou que esses materiais sao resistentes termicamente

e que com o0 aumento da propor¢do de silicio, aumentou a estabilidade térmica desse material.

Portanto, a otimizagdo da relacdo Si/Al € uma consideracdo critica no
desenvolvimento de geopolimeros com propriedades especificas para atender as necessidades
das aplicagdes desejadas, tornando essas relagdes de 6xidos de aluminio e silicio um dos fatores

chave no projeto e formulacdo de geopolimeros.
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7 TEMPO DE CURA DOS GEOPOLIMEROS

O tempo de cura desempenha um papel fundamental na sintese de geopolimeros,
essa etapa € crucial para garantir que atinjam suas propriedades desejadas, como resisténcia
mecanica e durabilidade. Durante o periodo de cura, ocorrem reagdes quimicas complexas que
resultam na formacao de ligacdes quimicas estdveis na matriz geopolimérica. Um tempo de
cura adequado permite que essas ligagdes se fortalecam, aumentando a resisténcia do

material, '

Além disso, o tempo de cura influencia diretamente a microestrutura do
geopolimero, afetando sua porosidade e densidade. A cura prolongada pode levar a uma matriz
mais compacta € menos porosa, o que contribui para a melhoria das propriedades mecanicas e
da durabilidade do material. Portanto, o controle cuidadoso do tempo de cura € essencial para
otimizar o desempenho dos geopolimeros em diversas aplicac¢des, incluindo construcio civil,

revestimentos, reparos estruturais e adsor¢ao.

Em resumo, o tempo de cura desempenha um papel critico na sintese de
geopolimeros, permitindo que esses materiais inovadores alcancem suas propriedades ideais e
sejam uma alternativa sustentdvel aos materiais tradicionais.'®” Nesse capitulo abordaremos os
resultados obtidos para os geopolimeros com tempo de cura de 7, 14, 21 e 28 dias, e

abordaremos a relac@o dos periodos de cura estudados.

7.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Figura 19 apresenta os valores das razdes molares dos 6xidos de Si e Al para
todas as amostras sintetizadas de geopolimeros, com tempo de cura de 7 a 28 dias e razdes de
Davidovits variando de 2,0 a 4,5. Esses dados foram obtidos por meio da FRX e calculado suas

razdes molares.
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Figura 19. Razdo Molar dos 6xidos de Si e Al para as amostras: (a) G2,0, (b) G2,5, (c) G3,0, (d) G3,5, (e) G4,0 e (f) G4,5.
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Como se observa na Figura 19, de uma forma geral, ha variaces das razdes molares

Fonte: O autor (2023).

em todas as amostras, isso se deve ao fato de que durante a formagao do geopolimero, as reagdes
quimicas envolvem a ativacdo de aluminossilicatos presentes em materiais precursores, COmo
cinzas volantes ou metacaulim, utilizando dlcalis, essas reacdes resultam na formacdo de redes
tridimensionais poliméricas. No entanto, a presenca de sais soldveis e a migracdo subsequente

para a superficie levam 2 eflorescéncia.'®

A eflorescéncia € um fendbmeno comum em geopolimeros, resultante da migracao
de sais soldveis presentes nos reagentes utilizados na formulacdo do geopolimero para a
superficie do material, passando a reagir com o CO2 presente no ambiente, formando carbonatos
e diminuindo sua concentracio no meio.'% Assim sendo, as variacOes observadas estdao

relacionadas a dissolu¢a@o dos sais durante a fase inicial de cura do geopolimero (7 dias), seguida
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pela migracdo desses fons soluveis em dire¢cdo a superficie do material conforme a dgua

evapora/ reage com o passar do tempo de cura.

Outro ponto que pode ser levado em consideragdo para essas diferencas nas razdes,
pode ser algum equivoco no célculo estequiométrico tedrico ou experimental, cdlculo de

quantidade de NMF, MK ou até mesmo as reacdes com o NaOH.

A partir dos dados de FRX, foi construido um diagrama terndrio (Figura 20), por
meio das fragdes molares, permitindo visualizar a composi¢do quimica de amostras sélidas,
permitindo uma visualizacdo clara das composi¢des dos sistemas de multiplos 6xidos

comparando os dados tedricos com os obtidos.

Figura 20. Representacdo das composicdes dos geopolimeros em um sistema terndrio mostrando os 6xidos de silicio, de
aluminio e de sédio, para todas as amostras obtidas.
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Fonte: O autor (2023).
A representagdo pode ser observada por meio da Figura 20, onde os dados mais
préximos ao eixo referente ao Na2O, sdo para a amostras G2,0 seguindo com as demais razoes,

respectivamente em crescente no eixo do 6xido de aluminio (Al2O3).

Na Figura 20 observa-se (em pontos vermelhos) os valores tedricos obtidos para os
geopolimeros, com valor fixo para o NaxO e os valores obtidos apds as sinteses apresentam

desvio padrao médio de 0,06% em relacdo ao calculado, demonstrando que a sintese foi
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satisfatoria. Os valores de Na,O apresentaram maior desvio, que pode ter ocorrido devido a
reacoes secunddrias do NaOH com outros 6xidos presentes na cinza (NMF), ou excesso de
hidréxidos no meio, uma vez que ocorre a eflorescéncia, corroborando com o perfil apresentado

nas razdes molares obtidos.'”’
7.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (IV)

A partir das andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
possivel identificar as bandas relativas as principais ligacdes nas amostras de geopolimero, além
da manutencao dessas ligagdes com o passar dos tempos de cura. Os espectros sdao apresentados

na Figura 21.

Nos espectros referentes as amostras de GP sintetizadas e seus respectivos tempos
de cura, observa-se em todos esses, com pequenas mudancas, a presenca de bandas de absor¢do
em numeros de onda préximos de 3454 cm™ e 1654 cm™" que se associa as moléculas de dgua
adsorvidas na superficie do material. O que era esperado uma vez que essas amostras foram

preparadas em meio aquoso e ao final da sintese podem absorver dgua do meio.!”!

As bandas proximas de 1460 cm™ estdo associadas com a formacgdo de espécies
carbonatadas (Na>COs) sendo formadas devido ao excesso de solucdo alcalina, que reagem com
o CO; atmosférico.!” A confirmacdo do processo de geopolimerizagio, pode ser observado
pelo deslocamento da banda em 1064 cm~' (dos precursores) para 997 cm™!, presente em todas
as amostras sintetizadas, isso se da pelo fato das substitui¢des das ligacdes do tipo Si—O—Si por
ligacOes de Si—O—Al e Al-O, para formar a rede polimérica, gerando, ao término das reacdes

de policondensacio, estruturas do tipo Al-O-Si.!”3

Uma pequena banda em aproximadamente 735 cm™ € atribuida ao estiramento
simétricos das ligagdes dos grupos silanol, Si—OH, ou aluminol, Al-OH, presente nos
tetraedros de polimeros inorganicos. Os modos de estiramento sdo sensiveis a relagdo Si/Al da
estrutura, e as bandas terdo poucas mudancas em relacdo ao tempo de cura, por conta da
permanéncia das ligacGes presentes em determinadas razdes, ndo havendo quebra ou novas

ligacdes significativas.!”



Figura 21. Espectros de IV em KBr para as amostras dos geopolimeros e seus respectivos tem’POS de cura: (a) G2,0; (b) G2,5; (¢) G3,0; (d) G3.,5; (e) G4,0e (f) G4,5.
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As bandas em 659, 562 e 459 cm™ podem estar relacionadas as vibracdes de
ligacOes presentes em fases cristalinas, como sodalita, com vibragOes simétricas e assimétricas

de Si—O AI-0O. Além disso, o formato mais estreito desta faixa no caso do geopolimero, indica

que sua rede de silicatos é mais ordenada.'”

Em comparacdo com todas as amostras, o ligeiro deslocamento e mudanga na
intensidade das bandas pode ser devido a reorganizac¢ao estrutural na matriz geopolimérica. Em
geral, os espectros dos geopolimeros nao mudam significativamente apds o tempo de cura, o

que significa que suas estruturas sdo estdveis em condi¢des de temperatura elevadas (até
1000 °C).

As atribui¢des dos modos vibracionais do espectro infravermelho estao detalhadas

na Tabela 8, onde para cada amostra fez-se consideracdes de que teriam o modo vibracional

idéntico e os dados foram dispostos na Tabela 8.

Tabela 8. Atribuicdes das bandas de IV identificadas para as amostras de geopolimeros em KBr. (*¥os valores sao
referentes as amostras com tempos de cura de 7, 14, 21 e 28 dias)

Modo Nimero de onda (cm™)
vibracional G2,0_28° G2,5.28° G3,0.28° G3,5.28° G4,0.28° G4,5_28"

Vo dgua 3454 3454 3431 3425 3454 3454
S(o-1) dgua 1654 1654 1655 1644 1649 1654
O-C-Ocarsonaros 1444 1454 1444 1434 1454 1453
Vass(T-0) 997 1001 1002 996 993 992
VSi-OH 771 725 770 739 785 776
Vs(AL-0) 660 659 665 644 677 659
VassT-O-T 563 562 559- 561 565 558
VSi-0 e ALO 468 459 465 444 466 450

Fonte: O autor (2023).
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7.3 Difracao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X referentes as amostras de geopolimeros sio
apresentados nas Figura 22 e Figura 23. Eles estdo dispostos em conjuntos de amostras

referentes aos tempos de cura estudados, 7 14, 21 e 28 dias.

De maneira geral, observa-se que hd formacao de fases cristalinas de zedlitas em
todas as amostras dos geopolimeros obtidos. Isso ocorre devido a interacdo complexa entre os
ions presentes nos precursores € a solucao alcalina ativadora, promovendo um meio reacional
propicio para formacgio de aluminosilicatos em geral.!’® A alcalinidade da solucdo ativadora
desencadeia a dissolugdo parcial dos precursores, liberando fons Al** e Si** que reagem para
formar uma matriz polimérica tridimensional. Concomitantemente, ocorre a nucleacdo e

crescimento de ze6litas secunddrias, integrando-se A matriz geopolimérica.'”’

Na Figura 22-1, € apresentado o difratograma da amostra G2,0, onde € possivel
observar que a sodalita aparece como fase majoritaria (Nas[ AISiO4]¢- 8H20, ISCD 1536465),
seguido de albita (NaAlSi30s, ISCD 9001635). Na Figura 22-II, para a amostra G2,5, é
apresentado trés fases cristalinas: sodalita (Nas[AlS104]e¢-8H20, ISCD 1536465), Analcima
(NaAISi206H2, 9004013) e a zedlita do tipo NaA (Nai2[(AlO2)12(Si02)12], ISCD 038441)

aparece como fase majoritdria, com picos bem definidos.

As fases cristalinas presentes na amostra G3,0_28, sdo apresentados na Figura 22-
ITI, exibindo 3 fases, sodalita (Nas[AlSiO4]¢-8H20, ISCD 1536465), zedlita do tipo NaA
(Nai2[(A102)12(S102)12], ISCD 038441) e quartzo (SiO2, ISCD 089279). No entanto, observa-
se um comportamento de diminui¢do das intensidades dos picos referentes a zedlita NaA,
passando para um perfil no difratograma para fase cristalina de sodalita. Isso se di
possivelmente devido ao cardter metaestavel das zedlitas, ou seja, um fendmeno que ocorre
quando as zedlitas sdo submetidas a condi¢Oes de temperatura e pressdo que nao sao
termodinamicamente estaveis, assim sendo, com o meio reacional favoravel, como na sintese
de geopolimeros, meio aquoso, com ions e temperatura apropriados, essas zedlitas tendem a
continuarem reagindo e, assim, apresentar uma estrutura cristalina diferente daquela que seria

esperada para as condi¢des termodinamicamente estdveis.!”
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Figura 22. Difratograma de raios-X para o conjunto de amostras com tempos de cura de 7, 14, 21e 28 dias: (I) G2,0; (Il) G2,5; (IIT) G3,0.
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Os difratogramas para as amostras G3,5, sdo apresentados na Figura 23-I, indicando
duas fases: quartzo (SiO2, ISCD 089279) e sodalita (Nas[AlSiO4]s- 8H20, ISCD 1536465),
como fase majoritdria. A Figura 23-II apresenta as 4 fases cristalinas presentes nas amostras
G4,0: cristobalita (Si02, ISCD 2002895) e coesita (SiO2, ISCD 9010143) compostos de 6xido
de silica e sodalita (8 Na.6 AlSiO4, ISCD 1536465) e para as amostras de G4,5, por meio dos
difratogramas da Figura 23-III, observa-se duas fases, quartzo (SiO2, ISCD 089279) e sodalita
(Nag[AlSi04]6- 8H20, ISCD 1536465). Nestes difratogramas da Figura 23 ndo se observa uma
mudanca estrutural muito relevante, com diminuicdo de intensidades dos picos e competi¢des

na formacao de fases cristalinas.

Um ponto importante relacionado com o tempo de cura € que a sintese de zeolitas
€ relacionada a pré-nucleacdo, nucleacdo e crescimento cristalino, enquanto o processo de
geopolimerizacdo envolve etapas de lixiviagdo, difusdo, condensacdo e endurecimento!'”” e que
normalmente os geopolimeros curam em temperaturas inferiores aquelas necessarias para a
desenvolvimento de ze6litas e em periodos mais longos.!®® Durante o processo de ativacio
alcalina, as zedlitas fornecem sitios nucleadores que promovem a formacao de fases cristalinas,
conferindo ao geopolimero uma estrutura tridimensional organizada, tornando sua presenca
crucial devido a sua capacidade de participar ativamente na polimerizagdo do precursor

aluminossilicato amorfo presente no preparo de geopolimeros, conferindo a esses materiais uma

estrutura mesclada em relagdo a cristalinidade.'®!

O tempo de cura desempenha um papel fundamental na sintese de geopolimeros,
pois durante o processo de cura, os precursores alcalinos e silicatos reagem para formar uma
matriz tridimensional sélida. A duracdo da cura tem um impacto direto nas propriedades finais
do geopolimero.'®? Um tempo de cura mais longo geralmente resulta em um material com maior
resisténcia mecanica (como visto no capitulo 6), durabilidade e estabilidade quimica. Isso
ocorre porque a cura prolongada permite que mais ligacdes quimicas se formem, aumentando
a coesdo do material. Por outro lado, tempos de cura mais curtos podem ser vantajosos em
aplicacdes que requerem um processo de producdo mais rapido, embora isso possa resultar em
propriedades ligeiramente inferiores em comparacdo com geopolimeros curados por um

periodo mais longo.'®?



Figura 23. Difratograma de raios-X para o conjunto de amostras com tempos de cura de 7, 14, 21e 28 dias: (I) G3,5; (II) G4,0; (III) G4,5.
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7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias dos geopolimeros produzidos em todas as razdes estudadas nesse
trabalho e com os tempos de cura 7 e 28 dias, estdo apresentados nas Figura 24, Figura 25 e
Figura 26. As micrografias revelam uma grande variedade morfoldgica nas estruturas em todas
as amostras sintetizadas, sendo possivel observar a formacao de algumas fases e a composicao
de diferentes elementos ou moléculas em relacdo ao material de partida, auséncia de esferdides
(presente da amostra NMF) e da parte cristalina do metacaulim indicando que ocorreu a

geopolimerizagao.

Na Figura 24a-b, para a amostra G2,0_7, observa-se formas indefinidas e em
comparacao do G2,0_28 (Figura 24c-d), com formas aglomeradas e maiores. Na Figura 24e-f,
para a amostra G2,5_7, apresenta formas variadas, como hébito tipo agulha e formas esferoides
com superficies rugosas. Ja para a amostra G2,5_28 (Figura 24g-h), esses esferoides estdo mais
bem definidos. Indicando assim que o ativador alcalino atingiu as particulas e ocorreu a

dissolugio das espécies.!8*

A Figura 25 (G3,0_7), mostra a presenca de particulas com formato de bastonetes
em sua conformacgdo. No entanto, ndo foi possivel perceber a continuidade dessa forma (Figura
25c-d). Para a amostra G3,5_7 (Figura 25e-f), nota-se indicios de cristais em forma de novelos
e ja para essa amostra com 28 dias (G3,5_28), percebe-se a distribuicio homogénea desses
cristais em forma de novelo/esferas de morfologia bem definida, caracteristicos da sodalita,'®
(Figura 25g-h), corroborando com os dados apresentados na andlise de difracdo de raios-X

(Figura 23-I).

Na Figura 26a-b, para a amostra G4,0_7, observa-se formas indefinidas e cristais
em formato de novelo e para essa mesma razio Si/Al com tempo de cura de 28 dias, G4,0_28,
percebe-se a formacdo desses cristais em formato de novelo mais bem distribuidos nessa
amostra (Figura 26¢-d).!%® Além disso, observa-se também a ocorréncia de grios irregulares a
quase retangulares, possivelmente de cristais de coesita e cristobalita, que sdo polimorfos de

quartzo, indo ao encontro com as fases encontradas nos difratogramas da Figura 23-11.'%7
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Figura 24. Micrografias eletronica de varredura paras as amostras: (a-b) G2,0_7, (c-d) G2,0_28, (e-f) G2,5_7, (g-h) G2,5_28.

Fonte: O autor (2023).
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Figura 25. Micrografias eletronica de varredura paras as amostras: (a-b) G3,0_7, (c-d) G3,0_28, (e-f) G3,5_7, (g-h) G3,5_28.

Fonte: O autor (2023)
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Figura 26. Micrografias eletronica de varredura paras as amostras: (a-b) G4,0_7, (c-d) G4,0_28, (e-f) G4,5_7, (g- h) G4,5_28.

Fonte: O autor (2023)
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A amostra G4,5_7 (Figura 26e-f) apresenta agregados divergentes e formas
variadas em sua composi¢cdo e para a amostra G4,5_28, observa-se uma forma ndo definida,
porém distribuidas de maneira mais uniforme que a amostra com tempo de cura de 7 dias
(Figura 26g-h) com aparente esferoides. Isso pode ter acontecido pois essa amostra apresenta
uma maior concentrac¢io observada de 6xido de silicio, sendo comprovado por fluorescéncia de
raios-X. Assim sendo, esses polimorfos de 6xido de silicio ndo apresentam somente uma forma

caracteristica.'®®

Vale ressaltar que o perfil morfolégico em relagdo ao tempo de cura, em todas as
amostras, apresentou variacdes. O tempo de 7 dias de cura levou a formas pouco definidas,
enquanto que em 28 dias as formas estdo melhor definidas e homogeneamente distribuidas,
indicando que ao prolongar o tempo de envelhecimento se d4 pelo fato de haver reacdes com
dgua no meio, sob aquecimento, favorecendo a producdo de zedlitas e materiais altamente
cristalinos. Além disso, o aumento da razdo Si/Al tende a formacdo de espécies com formas
melhor definidas. Essas indicagdes aparentemente sugerem que a reacdo geopolimérica comeca

a reorganizar a estrutura do sistema e se mantém estdvel ap6s o periodo de cura.'®’
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7.5 Ensaio de Resistencia a compressao

Esse ensaio indica a resisténcia a compressao, uma propriedade diretamente ligada
a estabilidade e seguranca estrutural, que direciona a possivel aplicacdo de geopolimero em
cimentos, concretos ou até mesmo em adsorcdo. A Figura 27 apresenta os resultados de

resisténcia a compressao das amostras em condicdes de sintese de 7, 14, 21 e 28 dias.

Figura 27. Resisténcia a compressao em fun¢do do tempo de cura, para os geopolimeros produzidos.
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Fonte: O autor (2023)

Em geral, houve aumento gradativo da resisténcia a compressao com o aumento do
tempo de cura, com excecao da amostra G3,0_ 21, que apresentou resisténcia de 15,60 MPa e
um diminuicdo em 28 dias para 12,15 MPa, o que ndo era esperado, indicando que nesse caso
pode nao ter havido dissolu¢do completa de silica e alumina no processo de geopolimerizagcao
pois isso € determinante na estabilidade do geopolimero durante o processo de endurecimento

contribuindo assim para a resisténcia 2 compressio.'*

Pode-se ressaltar, que para os tempos de cura de 28 dias a resisténcia dos corpos de
prova foram maiores que para os tempos de 7 dias; Esse comportamento foi observado em todas
as amostras, uma vez que, com perda de agua para o meio, ocorre uma cura mais rapida e uma
geopolimerizacdo mais completa.'”! Em contrapartida, a adicfio de agua indevida e em periodos
mais longos de cura podem aumentar a formacao de cristais, provavelmente relacionado ao fato

de que a reagdo com célcio, sddio e silicatos hidratados e a reagdo geopolimérica vao competir
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entre si por silicatos soliveis, uma vez que sdo metaestdveis, e dar origem a um material

9

composto por duas fases porosas que pode levar a perda de resisténcia'®? se a concentracio de

NaOH nao for ajustada.

A amostra G4,5 apresentou ponto maximo de resisténcia de 19,92 MPa. Essa
amostra foi a tinica que necessitou da adi¢io de Si para o ajuste da razio molar. Para Sabir!®?,
a adi¢do de silicato de s6dio aumenta a resisténcia a compressiao do concreto geopolimérico,
uma vez que aumenta o teor de SiO> livre para reacdo em sinteses que sejam provenientes de
rejeitos. Com isso, é uma tendéncia observada que o aumento da razdo Si/Al leve ao aumento

da resisténcia & compressdo.'**

Em geral, a resisténcia a compressao dos geopolimeros foi satisfatéria com valores
proximos as de cimento puro (20-25 MPa) e concreto. Segundo a norma ABNT NBR
8953:2015, concretos ndo estruturais apresentam valores menores que 20 MPa. A sintese de

3 ) A . . . : 1. 195
geopolimeros com vistas a uma resisténcia previsivel ainda ndo € totalmente conhecida. ™ Os
materiais base, ativadores, sintese e cura t€ém uma grande influéncia nas caracteristicas do
material final.!® Os valores de resisténcia estdo resumidos e podem ser visualizados na Tabela

9.

Tabela 9. Resisténcia & compressdo dos geopolimeros a base de MK e NMF ap6s diferentes dias de cura.

Resisténcia (MPa)

Amostras

7 dias 14 dias 21 dias 28 dias
G2,0 2,71 2,96 3,67 7,08
G2,5 3,17 3,79 7,56 8,66
G3,0 5,39 7,47 15,60 12,15
G3.5 7,70 7,79 9,37 12,22
G4,0 9,42 14,37 17,35 18,28
G4,5 5,82 11,75 15,58 19,92

Fonte: O autor (2023).

Em geral, o tempo de cura influencia diretamente na resisténcia mecanica dos
geopolimeros, com o aumento do tempo de cura resultando em um aumento da resisténcia
mecanica do material. Isso ocorre porque o processo de cura permite que 0OS precursores
. N . . . g . . . 197
inorgéanicos se polimerizem e formem uma rede tridimensional mais densa e resistente. ”' No
entanto, o tempo de cura ideal pode variar dependendo da composi¢do dos precursores

inorganicos e das condi¢des de cura utilizadas.'*®
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7.6 Analise Termogravimétrica (TG)

Na Figura 28 sdo apresentados os termogramas das amostras de geopolimeros
produzidos. O gréifico com linha tracejada refere-se as amostras com tempo de cura de 28 dias
e a de linha continua para as amostras com 7 dias de tempo de cura. Todas as amostras foram

analisadas em um faixa de temperaturas de 25 a 800 °C.

Figura 28. Curvas termogravimétricas para as amostras de geopolimeros em 7 e 28 dias: (a) G2,0, (b) G2,5, (c) G3,0, (d) G3,5,
(e) G4,0 e f) G4,5.
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Os termogramas obtidos para as amostras exibem eventos de perda de massa devido
a liberacdo de dgua da rede geopolimérica. Ressalta-se que para as amostras com 7 dias, esse
evento € mais acentuado para todas as amostras em relagdo as de 28 dias, o que era esperado
uma vez que no inicio do periodo de cura, ainda havia certo volume de dgua superficial que

ser4 liberado mais facilmente.'®’

Assim como nas amostras de 28 dias, observa-se em geral trés eventos de perda de
massa: o primeiro evento relacionado a presenca de dgua superficial das amostras, o segundo
devido ao deslocamento de 4gua interna fisissorvida, presente nos poros na rede

geopolimérica,?®

e o terceiro evento acontece na faixa de 150 a 600 °C, ocasionado pelo
processo de desidroxilacdo na estrutura interna dos poros dos geopolimeros.?’! H4 também um
evento atribuido a decomposi¢do do carbonato de sddio, ocasionado pela eflorescéncia, reacdao

do ativador alcalino com CO> do ambiente.?"?

7z

Portanto, € notdvel a estabilidade térmica dos geopolimeros mesmo em
temperaturas elevadas, demonstrando que esses materiais t€ém potencial para aplicacdes
diversas. A medida que o tempo de cura progride, a estrutura do geopolimero continua a se
desenvolver, resultando em incrementos nas propriedades mecanicas e na resisténcia do

material, como observada na secdo 7.5.

7.7 Fisissorcao de N2

As isotermas de fisissor¢do de N> dos materiais sintetizados G3,0, com seus
respectivos tempos de cura, 7, 14, 21 e 28 dias, sdo apresentadas na Figura 29. E possivel
observar que o material produzido apresenta uma taxa de adsor¢do considerdvel a baixas
pressdes relativas, tipificando-a, desta forma, como uma isoterma do Tipo II, isoterma

caracteristica de s6lidos mesoporosos.?*
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Figura 29. Isoterma de fisissor¢ao de nitrogénio das amostras:(a) G3,0_7, (b) G3,0_14, (c) G3,0_21 e (d) G3,0_28.

30 - 1
a 35
) a 4 = 35 b I
o il w |
7 | = {
2254 ? ':E_, 304 .
E 11 < o
£ R B
2 4 Z 25 If
o f | 8 7
< . < {
< Pl B 20 ,00e®
§ e : —
8154 o= Sl £ : .
= AOO0OY J—eee
€ .I..'-... g 15 4 ....‘-""“\'V
g we =) eee®®
g G3,0_7 G3,0_14
10 T T 14 T ¥ T b T 10 T T T v T b4 T T
00 02 04 06 08 1,0 0,0 0,2 04 06 08 1,0
Pressao Relativa (p/p°) Pressao Relativa (p/p°)
& ] 35
g |C & d
@ 304 | n ’
[=2] o |
= 1 = I
| - Il
5 ’ E 30 ‘
J !
- s |2 i
E .‘. — 'I,
: J | §” I
o 7 o [
g 01 . : .-'J/’
E E 20
T 15— © oe 000 O
F i s0eee
=] 3 ; ,r.."'m“
10 ’," 10

0,0 0,2 04 06 08 1.0 Qrg ‘ 012 I 0?4 I UTB
Pressao Relativa (p/p°) Pressao Relativa (p/p°)

Fonte: O autor (2023).

A isoterma do tipo II € frequentemente associada a materiais adsorventes que
exibem uma curva de adsorc¢do caracterizada por uma rapida adsorcdo inicial seguida por uma
desaceleracdo a medida que a pressdo de adsorcdo aumenta. Esses materiais como visto por
meio da MEV, apresentam formas diferentes e com isso, muitas vezes tém sitios de adsorc¢ao
heterogéneos, o que significa que diferentes sitios na superficie do material tém afinidades

diferentes para a adsor¢do.?™

Por meio do gréfico de distribuicao de poros (Figura 30) do conjunto de amostras
G3,0, € possivel observar em todas as amostras a presenca de um pico de distribui¢do bem mais
representativo e pronunciado, indicando a presenca de poros com didmetros médios entre
3,0 nm e 4,5 nm em sua maioria. Didmetros de poros nessas dimensdes sao condizentes com a

presenca mesoporosidade intrinseca ao material.*%
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Figura 30.Distribui¢do de tamanho de poros das amostras:(a) G3,0_7, G3,0_14, G3,0_21 e G3,0_28.
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Ainda € possivel observar, por meio da Tabela 10, que os materiais apresentaram

area superficial e volume de poros aprecidveis, cujos valores sdo compativeis a materiais

mesoporosos, em relagdo a geopolimeros sintetizados somente por metacaulim.?®® Um dos

fatores que podem ter influenciado esse valor € a completa cristalinidade ou alguma impureza

na amostra.

Observa-se também uma tendéncia em aumento dessa area com o aumento do

tempo de cura. O aumento do tempo de cura geralmente resulta na formagdo de ligagdes

quimicas mais fortes levando a um geopolimero mais resistente e assim aumentando a

porosidade, pois a adsor¢do pode ocorrer em diferentes tamanhos de poros.

Tabela 10. Propriedades texturais das amostras de geopolimero.

Amostras Area superficial BET Volume de Poro (cm3.g™1)
(m*g™
G3,0_7 53 0,0175
G3,0_14 56 0,0182
G3,0_21 52 0,0225
G3,0_28 58 0,0242
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Fonte: O autor (2023).

7.8 Conclusoes

Foram analisadas nesse capitulo, os materiais geopoliméricos com variagdes em
relagcdo aos tempos de cura, relacionando as amostras de 7 com as de 28 dias, na busca de se

mostrar a influéncia entre os periodos de cura com as propriedades desses materiais.

Os resultados das andlises de fluorescéncia de raios-X possibilitaram obter as razdes
molares reais nas amostras de geopolimeros produzidos e com isso observa-se que em geral, ha
variagdes das razdes molares em todas as amostras, em relacdo ao valor calculado. Isso se deve
ao fato de que as reacdes quimicas envolvidas na ativacdo de aluminossilicatos presentes em
materiais precursores resultam na formacdo de redes tridimensionais poliméricas durante a
formacdo do geopolimero e, com isso, com o passar do tempo de cura essas reagdes podem ter

ocorrido por completo ou terem tido reacdes secunddrias.

As andlises de infravermelho e difracio de raios-X permitiram observar a estrutura
dos geopolimeros e sua estabilidade, pois apesar do aumento do periodo de cura, houve a
manutenc¢do das ligacOes presentes nas amostras com tempos de cura iniciais e a estabilidade

das fases cristalinas dos materiais sintetizados com o passar desse periodo.

As andlises de MEV permitiram visualizar os hdbitos cristalinos presentes nas
amostras, indicando haver uma mistura de fases cristalinas, com predominancia de quartzo e de
sodalita. A presenca dessas fases cristalinas contribuiu para a resisténcia mecanica do material.
Os ensaios de resisténcia a compressao demonstraram a dureza dos materiais em todas as
propor¢des, além de que com o aumento do periodo de cura houve uma tendéncia de aumento

da resisténcia.

Os resultados das analises termogravimétricas mostraram a liberacdo de 4gua
presente nos poros dos geopolimeros, indicando que esses materiais sdo resisténcias
termicamente e que com o aumento da proporcao de silicio, hd um aumento da estabilidade
térmica. As andlises de Fisissorcdo atestaram a porosidade, permitindo a quantificacdo das
propriedades correspondentes e implicando na possibilidade de aplicacdes. Além da resisténcia
mecanica, o tempo de cura também pode afetar outras propriedades dos geopolimeros, como a

porosidade, a absorcao de dgua e a rede cristalina. Em geral, o aumento do tempo de cura resulta
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em um aumento da porosidade do material. Portanto, o tempo de cura ideal pode variar

dependendo da aplicacdo especifica do material.
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8 GEOPOLIMEROS EXPANDIDOS

Como intuito de ampliar a porosidade dos geopolimeros obtidos, para fins de
aplicacdo na pavimentacdo asfaltica, desenvolveu-se a sintese dos geopolimeros expandidos,
materiais apresentam uma estrutura unica, assemelhando-se a uma esponja (Figura 31),

caracterizada por uma matriz tridimensional de poros interconectados.

Figura 31. Aspectos das amostras sintetizadas:(a) corpos de prova; (b-e) material no formato de cartuchos de 1cm; f)
corte interno do corpo de prova.

Fonte: O autor (2023).

Esses materiais apds sintetizados poderdo ser aplicados na forma de pd, como
suporte para adsorventes, como zedlitas ou como matriz porosa.”’’ Sdo materiais mais leves
que os convencionais, mas com manutencdo de estabilidade térmica e a resisténcia a

compressao. Utilizaremos a partir daqui a nomenclatura GEX (Geopolimero expandido).
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8.1 Microscopia digital

Na Figura 32 podemos visualizar as micrografias das amostras GEX3,0, com suas

variagdes de tempo de cura, 7, 14, 21 e 28 dias.

Figura 32; Microscopia eletrdnica das amostras em cartucho: (a-b) GEX3_7; (c-d) GEX3_14; (e-f) GEX3_21; (g-h)
GEX3_28.

Fonte: O atr (223).

A partir da Figura 32, podemos visualizar o aspecto geral da superficie das amostras
e comprovar a aparente porosidade. Geopolimeros expandidos sdo materiais que possuem uma
estrutura porosa, semelhante a uma esponja, com macroporos visiveis a olho nu. Essa estrutura
¢ formada por uma matriz de geopolimero, assim como a convencional e mantida sua estrutura
rigida.?® Essa estrutura porosa é responsavel por suas propriedades como absorcdo de som e
isolamento térmico, até sistemas de adsorcdo, tornando-os adequados para diversas

aplicacoes.?”

8.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (IV)

A partir das andlises de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho foi
possivel identificar as bandas relativas as principais ligagdes nas amostras de geopolimero
expandido, além da manutengdo dessas ligacdes com os tempos de cura. Os espectros sdo

apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Espectros de IV em KBr para as amostras dos materiais precursores e dos geopolimeros expandidos com
seus respectivos tempos de cura.
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Fonte: O autor (2023).

Nos espectros referentes as amostras de GEX sintetizadas e seus respectivos tempos
de cura, observa-se em todos esses a presenca de bandas de absorcdo em nimeros de onda
proximos de 3454 cm™ e 1654 cm™ que se relacionam as moléculas de dgua adsorvidas na
superficie do material. Essas bandas também estdo presentes nas amostras dos materiais
precursores da sintese (MK e NMF - capitulo 5.4), assim como o geopolimero convencional
(ver capitulo 7.2). As bandas proximas de 1459 cm™ sdo referentes a eflorescéncia, com
espécies carbonatadas (NaxCO3) sendo formadas através da reacdo da solugao alcalina com o
CO; atmosférico.?!’ A confirmagio do processo de geopolimerizagdo pode ser observado pelo
deslocamento da banda em 1064 cm™, dos precursores, para valores em aproximadamente
998 cm’!, presente em todas as amostras sintetizadas, isso se d4 pelo fato das substituicdes das
ligacdes de policondensacdo, Si—O e Al-O, na formacio da rede polimérica.?!! As atribuigdes

dos modos vibracionais encontram-se detalhadas na Tabela 11.
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Tabela 11.Atribui¢des das bandas de IV identificadas para as amostras de geopolimeros expandidos em KBr

Modo Nimero de onda (cm™)
vibracional GEX3,0.7 GEX3,0_14 GEX3,0.21 GEX3,0_28
V(o-H) dgua 3431 3425 3454 3454
d(o0-H) dgua 1655 1644 1649 1654
O-C-Ocareonaos 1444 1434 1454 1453
Vass(T-0) 1002 996 993 992
VSi-OH 770 739 785 776
V5(AL-0) 665 644 677 659
VassT-O-T 559- 561 565 558
VSi-O e Al-O 465 444 466 450

Fonte: O autor (2023).

Em comparacdo com as amostras convencionais, nota-se a permanéncia das
ligacdes, embora haja uma mudancga estrutural aparente (estrutura esponja) nos GEXs e nas
variacdes de tempo de cura. Com isso, o ligeiro deslocamento e mudanca na intensidade das
bandas pode ser devido a reorganizacio estrutural na matriz geopolimérica. Em geral, os
espectros dos geopolimeros expandidos mostraram a estabilidade estrutural significativa apos

o tempo de cura e a adicdo de agentes expansivos, demonstrando que a razdo molar de sintese
foi efetiva.
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8.3 Difracao de Raios-X

A partir dos resultados de difragdo de raios-X foi possivel identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras de geopolimero expandido. Na Figura 34 € mostrado o
difratograma da amostra GEX3,0, e suas variacdes relacionadas a tempo de cura, onde estdo

evidenciadas as principais fases cristalinas encontradas.

Figura 34. Difratograma de raios-X para as amostras (a) GEX3,0_7, (b) GEX3,0_14, (c) GEX3,0_21 e (d) GEX3,0_28.
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Fonte: O autor (2023).

Para as amostras GEX3,0, foram identificadas 3 fases: sodalita (8 Na.6 AlSiOg,
ISCD 1536465), zedlita do tipo NaA (Nai2[(AlO2)12(Si02)12], ISCD 038441) e quartzo (SiO2,
ISCD 089279). Observa-se um perfil no difratograma de aparente fase majoritdria para a zedlita
A, com picos bem definidos em todas as amostras, mantendo essa estrutura cristalina. Vale
ressaltar, que esse € 0 mesmo perfil para as amostras G3,0, ou seja, mesmo com a expansao dos
poros, a manuten¢do da estrutura cristalina é possivel devido a natureza do arranjo atdbmico nos
materiais cristalinos, mantida através da adicdo de camadas externas de dtomos durante o

crescimento do cristal.?!'?
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8.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletronica de varredura traz informagdes sobre a
morfologia das amostras, permitindo identificar possiveis formas cristalinas, além de poder
observar que forma se apresenta as estruturas microscopicas dos geopolimeros com sintese
convencional, sem expansdo e expandido, respectivamente. Na Figura 35 sdo apresentadas as
micrografias das amostras sem expansao, G3,0_28 e com expansdo, GEX3,0_28, retiradas a
partir da amostra em forma de cartucho, permitindo visualizar a organizacao estrutural dessas
amostras.

Figura 35. Micrografias eletrdnica de varredura paras as amostras de geopolimeros: (a-c) G3,0_28 e (d-f) GEX3,0_28

Féte: O autor (2023).

Em comparacgao entre as amostras, fica evidente a expansao da porosidade do GEX,
caracterizada por uma matriz tridimensional de poros aparentes interconectados (Figura 35f).
Como a expansdo dos geopolimeros se dd pela adicdo de um agente expansor, peréxido de
hidrogénio, que gera O> na matriz do geopolimero, tem-se como resultado uma estrutura
macroporosa, assemelhando-se a uma esponja.>'> Além disso, a estrutura porosa dos

geopolimeros expandidos pode ser controlada por meio da variacdo da quantidade de agente
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espumante adicionado, permitindo a obtencdo de diferentes tamanhos e distribuicdes de

poros.?!4
8.5 Fisissorcao de N2

As isotermas de fisissorcdo de N2 dos geopolimeros expandidos GEX3,0, com seus
respectivos tempos de cura, 7, 14, 21 e 28 dias, sdo apresentadas na Figura 36. Observa-se, para
todos os materiais, uma isoterma do tipo I, caracteristica de s6lidos mesoporosos-macroporos,
onde, para regides de baixa pressdo, mostra uma inclinagdo crescente, indicando que a
quantidade adsorvida estd aumentando a medida que a pressdo aumenta. Nessa fase, a superficie

do material est se tornando mais ocupada com moléculas adsorvidas.?!>

Figura 36. Isoterma de fisissor¢do de Nitrogénio das amostras:(a) GEX3,0_7, (b) GEX3,0_14, (c) GEX3,0_ 21 e
(d) GEX3.0 28.
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Fonte: O auto (2023).
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Na Figura 37 € apresentado o grafico de distribuicdo de poros, do conjunto de
amostras dos geopolimeros expandidos, sendo possivel observar em todas as amostras, a
presenca de picos de distribuicdes bem variados devido a heterogeneidades na superficie, com
poros com diametros médios entre 10 nm e 50 nm em sua maioria, demonstrando a presenca de
mesoporos. Alguns diametros de poros sdo representativos e aparecem acima de 50 nm,

indicando o cariter meso-macroporosa dessas amostras.>!'¢

Figura 37. Distribui¢do de tamanho de poros das amostras:(a) GEX3,0_7, (b) GEX3,0_14, (c) GEX3,0_21 e (d)
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Fonte: O autor (2023).

Por meio da Tabela 12, observa-se que os materiais apresentaram baixa drea
superficial e volume de poros, em relacdo aos geopolimeros nao expandidos. Um dos fatores
que podem ter influenciado esse valor € a que a expansdo sofrida nos poros contribui para a

geracdo de macroporosidade, aumentando esse poro, porém diminuindo sua

reatividade/seletividade.?!”
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Tabela 12. Propriedades texturais das amostras de geopolimero expandido.

Amostras Area Su(ll)lf; g_f;al BET Volume de Poro (cm? g?)
GEX3,0_7 11 0,0043
GEX3,0_14 9 0,0033
GEX3,0_21 10 0,0038
GEX3,0_28 9 0,0043

Fonte: O autor (2023).
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8.6 Conclusoes

Foram analisadas nesse capitulo, os materiais geopoliméricos expandidos,
relacionando as amostras de 7 com as de 28 dias, na busca de se mostrar a influéncia entre a

adi¢do de agente expansor com as propriedades desses materiais.

Os resultados da microscopia eletronica digital, demonstraram o aumento da
porosidade dos geopolimeros expandidos, com macroporos aparentes e distribui¢do heterégena
de tamanhos, em relacdo aos geopolimeros ndo expandidos. Estudos mais aprofundados,
realizados por meio da microscopia eletronica de varredura, permitiram visualizar os hadbitos

cristalinos presentes nas amostras e a interconectividade dos poros.

As andlises de infravermelho e de difracdo de raios-X permitiram observar a
estabilidade estrutural dos geopolimeros expandidos, pois, apesar da adicdo de reagente
expansor, as ligagdes presentes mantiveram-se preservadas em relagdo aquelas observadas nas

amostras G3,0, isto é, amostras niao expandidas.

A anédlise de fisissorcdo comprovou a porosidade e possibilidade de adsor¢ao desses
materiais, demonstrando a regularidade nos valores de drea superficial em relacdo aos tempos
de cura distintos, demonstrando que esse material pode servir de suporte poroso e material

adsorvente.

Portanto, os geopolimeros expandidos podem ser utilizados em diversas aplicacdes.
No entanto, ainda h4 desafios a serem superados para a sua aplicacdo em larga escala, como a
falta de padronizacdo na porosidade e a necessidade de desenvolvimento de novos métodos de

caracterizacao e ensaios que possam ajudar a entender a conectividade dos poros.
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9 CARACTERIZACAO DO LIGANTE ASFALTICO (LA) PURO E
MODIFICADO COM GEOPOLIMERO

O ligante asféltico utilizado foi um CAP 50/70, com ponto de penetragcdo e ponto
de amolecimento variando de 50 a 70, respectivamente, cedido pela LUBNOR, e o geopolimero
utilizado, inicialmente, foi 0 G4,0_28, devido a testes iniciais com adsor¢dao de CO; e testes na

modificagdo se mostrarem promissores.
9.1 Penetracio e Ponto de Amolecimento

A Figura 38 apresenta os valores de penetracdo das amostras de ligante asféltico
puro (LA), modificado com geopolimero (G4,0) com 2,4,6,8 e 20% de GP, respectivamente
(LAG4_2%, LAG4_4%, LAG4_6% ¢ LAG4_8%).

Figura 38. Resultados dos ensaios de penetragéo (PEN).
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Fonte: O autor (2023).

Os resultados de PEN (Figura 38) e PA (Figura 39) mostram que os ligantes
modificados com GP estao dentro das especificacdes exigidas pela norma DNIT 095/2006-ME.
A adi¢do do modificante nas propor¢des aplicadas reduziu a PEN e aumentou o PA. A reducio
da penetracdo € mais intensa com a adi¢dao de 20% de GP. A redugdo do PEN e PA ¢ esperada
quando se modifica o LA com material inorganico sélido,?'® pois as particulas aumentam sua

resisténcia a penetragdo. O fato do geopolimero nao ter alterado os parametros de PEN e PA
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pode ser associado com a pequena quantidade de material adicionado, tendo na adi¢ao de 2,0%

de geopolimero o melhor percentual para ser utilizado.

Figura 39. Resultados dos ensaios de ponto de amolecimento (PA)
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Fonte: O autor (2023).
9.2 Viscosidade Rotacional

A técnica de viscosidade rotacional Brookfield permite avaliar a variacdo da
viscosidade do LA em diferentes temperaturas e o efeito da presenca dos aditivos. A Figura 40
mostra que com a adicdo de GP ocorreu um leve aumento da viscosidade nas temperaturas de
135 e 150 °C. Sendo um material inorganico, € razodvel que sua presenca possa elevar a
viscosidade do LA. Essa diferenca na viscosidade foi menor para amostra LAG4_2%. Esse
aumento de viscosidade foi mais acentuado quando o LA foi modificado com adi¢des em

quantidades maiores de 8 e 20% de geopolimero.*"”
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Figura 40. Viscosidade rotacional em relacdo as faixas de compactacao e usinagem das amostras LA-GP.
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Fonte: O autor (2023).

A Tabela 13 compara as faixas de temperatura de compactacio (TC) usinagem (TU)

para as amo stras.

Tabela 13. Faixa de temperatura de usinagem e compactagao das amostras LA

Amostra Temperatura de usinagem e compactacio (°C)

Faixa de compactacio Faixa de usinagem
LA 138-143 149-155
LAG4_ 2% 140-145 152-158
LAG4_4% 142-147 154-160
LAG4_6% 142-146 154-160
LAG4_8% 143-147 155-161
LAG4_20% 149-154 161-168

Fonte: O autor (2023).

A determinacido das temperaturas de processamento do LA para aplicacio em
MAM nio deve ser realizada por esse método, pois 0 mesmo ndo permite avaliar o efeito de
reducdo da viscosidade, provocada pela microespumagdo do LA, uma vez que o uso de
geopolimeros como aditivo de MAM ¢ baseado na liberacdo de vapor de dgua por meio da
pressdo do vapor, de modo a atingir a reducdo da temperatura de mistura?’’ quando forem
aquecidas, ou seja, ndo se prevé que ocorra reducdo permanente da viscosidade do LA, mas

uma redu¢io momentanea da mesma.>*!



110

Para avaliar o efeito da reduc¢do das viscosidades pela adi¢ao da amostra G3,0 com
2,4, 6 e 8% em massa, foi necessdrio realizar um ensaio de viscosidade em funcio do tempo
(Figura 41) sob varredura em temperatura de 90 a 120 °C durante 1 h, na tentativa de se observar
o efeito da evolucdo da liberacao de d4gua no processo em relacdo a redugdo da viscosidade. O
resultado mostra que para o LA puro hd variacdo significativa de viscosidade com o aumento
da temperatura, como ji era esperado, porém para a amostra modificada G3,0_2%, ha uma
reducdo da viscosidade mais acentuada nos primeiros 8 minutos e que se mantém constante
durante o ensaio. Essa reducdo estd associada com a liberacdo de vapor de dgua pelo GP,
promovendo a microespumacio do LA.?*2 Este fato indica que a liberacdo de dgua reduz a
viscosidade naquele momento e, consequentemente, melhora a trabalhabilidade do LA,

permitindo assim a redu¢do das temperaturas de processamento.

Figura 41. viscosidade em funcdo do tempo, para as amostras G3,0.
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9.3 Ensaio em reometro de cisalhamento dinamico (DSR)

As amostras de LA puro e modificado com geopolimero G4,0 (optou-se por esse
pois foi realizado modifica¢do a temperaturas em 150 °C, ndo permanecendo dgua no meio)
foram analisadas fazendo uso de varredura de frequéncia, em relagdo ao moédulo complexo
(G*), angulo de fase (8), e o ensaio de tensdo e recuperacdo mdltipla (multy stress creep and
recovery-MSCR). Por meio da construcio de curvas mestras, os parametros medidos por esses
ensaios foram o G*, associado com a rigidez do LA, o 0, relacionado com o comportamento
elastico do LA, o modulo de armazenamento (G’), o mddulo de perda (G”). A curva mestra foi
construida a partir dos resultados de varredura de frequéncia, em diferentes temperaturas, que

sdo superpostas em relacdo a uma temperatura de referéncia.

A varredura de frequéncia realizada para as amostras de LA puro e LAG4,0, tem o
intuito de verificar se hd mudanca significativa no comportamento reolégico do LA na presenca
de GP. As Figura 42 e 43 mostram os grificos de varredura de frequéncia. Os parametros

analisados das amostras LA e LAG4,0 foram G* ¢ 6.

A Figura 42 mostra a relacido entre o angulo de fase e a temperatura. Observa-se o
aumento do angulo de fase com o aumento das temperaturas, indicando um aumento da
componente viscosa do LA. O angulo de fase (9) foi reduzido consideravelmente apos a adi¢dao
de GPs, indicando um aumento na elasticidade pela presenca de particulas inorganicas. Vale

ressaltar que para a amostra LAG4,0_2% essa diminui¢do foi menos acentuada.

Figura 42. Angulo de fase (8) em fungdo da frequéncia para as amostras de LA e LA e G4,0 com adigdo de 2, 4, 6

e 8% de GP.
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Figura 43. médulo eldstico (armazenamento) (G’) em fun¢do da frequéncia para as amostras LA e G4,0 com adicao de
2,4,6e 8% de GP.
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O grafico de G’, apresentado na Figura 43, pode ser interpretado considerando que: altos
valores de frequéncia estdo vinculados a baixas temperaturas e baixos valores de frequéncia
estdo vinculados a altas temperaturas. Dessa forma, pode-se dizer que os valores de G*
diminuem com o aumento da temperatura (Figura 44). Observa-se que a adicao de GP néo altera
significativamente esse parametro reolégico. A reducdo do G* com o aumento da temperatura

¢ um efeito esperado, pois o LA se torna mais fluido.???

Figura 44. médulo complexo (G*) em funcao da frequéncia para as amostras LA e G4,0 com adi¢do de 2, 4, 6 e 8% de GP.
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Figura 45. Médulo viscoso (perda) em func¢do da frequéncia para as amostras LA e G4,0 com adi¢cdo de 2, 4, 6 e 8%

de GP.
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Fonte: O autor (2023).

9.4 Ensaio de fluéncia e recuperacao sob tensao miltipla (MSCR)

O ensaio de MSCR foi utilizado para determinar a resisténcia do LA modificado a
deformacao permanente e classifica a amostra de LA quanto a sua resisténcia a deformagdo em
diferentes intensidades de trafego. O parametro utilizado para essa classificacdo foi a
complidncia ndo recuperdvel (Jnr). O ensaio consistiu em aplicar uma tensdo constante na
amostra de LA (1 s) e deixar a amostra em repouso por um periodo de 9 s. Nesse repouso, o LA
por ser viscoeldstico recupera uma parte da deformacdo sofrida pela tensdo. A parte recuperada
€ considerada a complidncia recuperdvel (R) e a parte ndo recuperada € a compliancia nao

recuperavel.

O resultado de MSCR, classifica as amostras de LA puro e modificado quanto ao
nivel de trafego que o LA pode suportar, e permite avaliar a possibilidade de aplicacio em
temperaturas diferentes da PG. O ensaio foi realizado em duas tensoes diferentes (0,1 kPa e 3,2
kPa), sendo utilizada a tensdo de 3,2 kPa para classificagdo das amostras. A Figura 46 mostra

os resultados do MSCR das amostras LA puro, LAG4,0_2, 4, 6 ¢ 8%.



114

Figura 46.Valores de Jnr e classificagdo por MSCR das amostras LA puro e modificados.
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Fonte: O autor (2023).
Os ligantes modificados com GP apresentam menor valor de Ju, significando que
ha uma reducdo na deformacgdo residual, causando uma reduc@o na deformacdo viscosa e,

consequentemente, melhorando a deformacdo permanente.??*

Os resultados do teste MSCR de ligantes asfélticos puros e modificados realizados
em diferentes niveis de tensdo (0,1 e 3,2 kPa) sdo mostrados na Figura 46 e na Tabela 14.
Valores mais baixos de conformidade de fluéncia ndo recuperavel (Jnr) indicam menor
suscetibilidade a sulcos ou deformacao permanente. Foi observada uma reducao nos valores de
Jnr em todas as faixas de temperatura e carregamento apds a modificacdo do ligante asfaltico.
Os LA modificados com GP apresentam menor valor de Jnr, significando que ha reducdo da
deformacdo residual, causando reducdo da deformacdo viscosa e consequentemente

melhorando a deformacao permanente.

Com base na norma AASHTO M 332, hd uma classificacdo de ligantes asfélticos
para diferentes niveis de trafego e taxas de carregamento. Diante disso, os ligantes modificados
com geopolimeros foram classificados a partir dos valores de jnr obtidos a niveis de tensao 0,1

e 3,2 kPa, como apresentado na Tabela 14.
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Tabela 14. Valores de Jnr3.2 (kPa') por MSCR das amostras LA puro e modificados.

Amostras

LA
LA2G4
LA4G4
LA6G4
LA8G4

Jnrsz (kPa™)
Temperature (°C)

52 58 64 70 76 82
0.30(E) 0.76(V) 1.73(H) 3.84(S) 7.67(--) 14.51(-)
0.12(E) 0.35(E) 0.89(V) 2.03(S) 4.50(S) 8.71(--)
0.12(E) 0.29(E) 0.76(V) 1.81(H) 3.89(S) 7.78(--)
0.11(E) 032(E) 0.81(V) 190H) 4.16(S) 8.34(--)
0.11(E) 044(E) 1.10(H) 2.53(S) 5.22(--) 10.06(--)

Fonte: O autor (2023).

O parametro para os niveis de trafego das pistas estd exibido no AASHTO M320.

A Tabela 14 apresenta, de acordo com a classificacio MSCR, o nivel de trafego sugerido para

diferentes temperaturas. Todos os ligantes asfalticos investigados poderiam ser usados em

niveis de trafego pesado e padrao a 70 °C. Na temperatura de 76 °C apenas o ligante asfaltico

modificado com 2, 4 e 6% em massa de GP apresentaram nivel de trafego padrdo. Apds esta

temperatura ndo foi possivel observar a classificacio MSCR para os niveis de trafego. Todas

as modifica¢des do ligante asféltico com GP podem ser utilizadas em regides mais quentes.
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9.5 Estabilidade a estocagem

A estabilidade a estocagem do ligante modificado com o geopolimero (G4,0) nos
teores de 2, 4, 6 e 8% foi avaliada por meio das variagcdes nos parametros reologicos (G*, d)
das por¢des fundo e topo. As isotermas a 25 °C e 60 °C, do angulo de fase das por¢des topo e
fundo do ligante modificado sdo apresentados na Figura 47. As isotermas do médulo complexo

nessas mesmas condi¢des podem ser visualizadas na Figura 48.

Figura 47. Isotermas de 8 em funcdo da frequéncia apds ensaio de separacio de fase.
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Os gréficos relativos ao médulo complexo e ao angulo de fase ndo exibiram
variagdes aparentes entre as porcdes topo e fundo com adicdo dos GPs, ndao havendo variagdes
visiveis entre os mddulos complexos das fases topo e fundo, em nenhuma das amostras, mas

foram registradas algumas varia¢des no angulo de fase, portanto, estdvel a estocagem.??

Figura 48. Isotermas de G* em fun¢do da frequéncia apds ensaio de separagao de fase.

0,1+
™
= 1
= 0014
= 3
E]
3 ] = 8% FUNDO
L i3 o 8% TOPO
F ] o «— 6% FUNDO
E | 6% TOPO
S 1E-4 o o
S 3 A 4% FUNDO
) i f"" 4% TOPO
s ] #«— 2% FUNDO
3 2% TOPO

T
01 1 10 100 1000
Angular Frequency (rad/s)

Fonte: O autor (2023).



117

O indice de separacdo (IS) € definido como o logaritmo da razio entre os moédulos
complexos topo e fundo (G*). Quanto mais préximo o valor de IS estiver de zero, menor sera
a tendéncia de separacdo de fases entre o ligante asféltico e os geopolimeros. A Tabela 15
mostra os valores de topo e fundo de G* para as amostras estudadas e seus respectivos valores
de IS. Os baixos valores dos resultados para os ligantes modificados mostram que o

geopolimero incorporado apresenta compatibilidade com o ligante asféltico.

Tabela 15. Indices de separacio para o ligante modificado com G3,0_28.

Amostras G* (Topo) G* (Fundo) IS (10 rad/s)
LAG4_28 2% 3.32x 107 3.13x 1073 -0.02
LAG4_28_4% 3.06 x 1073 3.23x 1073 0.02
LAG4_28_6% 3.25x 103 3.57x 103 0.04
LAG4_28_8% 3.68 x 1073 3.34 %103 -0.04

Fonte: O autor (2023).

9.6 Ensaio de adesividade

O ensaio de adesividade foi executado, sendo a analise visual utilizada como
expressao dos resultados com o ligante asféltico puro (Figura 49a) e modificado (Figura 49b)
com geopolimero G3,0_28_2% para efeito de comparagdo. O objetivo deste ensaio € avaliar o
recobrimento dos agregados pelos ligantes.

Figura 49. Ensaio de adesividade ao agregado graido: (a) agregado com ligante puro (b) agregado com
LAG3,0_28_2%.

Fonte: O aufor (2023)

Observou-se que para o ligante asfaltico puro (Figura 49a), houve um deslocamento

considerdvel da pelicula betuminosa que recobre o agregado, ja para o LAG3,0_28, percebe-se
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que houve um melhor recobrimento dos agregados pelos ligantes quando comparado com o nao
modificado, como pode ser visto na Figura 49b. Um melhor recobrimento dos agregados pelos
ligantes asfaltico € considerado um bom resultado para a utilizacdo dos aditivos em misturas
asfalticas, além de reduzir o uso de aditivos melhoradores de adesividade. Esse resultado era
esperado pois materiais silicatados tendem a incrementar a adesividade por meio da formagao

7

de ligacio Si—OH. A adesividade agregado-ligante em misturas asfélticas é afetada pelas

propriedades fisico-quimicas dos agregados e do ligante asfaltico.?*

A boa adesividade do ligante ao agregado estd diretamente relacionada a diferenca
de polaridade destes materiais. Quando a adesividade € baixa, as misturas asfélticas apresentam
rapida desagregacdo, tendo em vista o descolamento da pelicula de ligante aderida ao
agregado.??’ Quando a interaco entre agregado e ligante é insatisfatdria, a falha de adesividade

é acelerada quando o pavimento é submetido ao contato com a dgua.??®
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9.7 Conclusoes

O LA foi modificado com sucesso pelo geopolimero com o LA modificado
apresentando aparéncia homogénea apds a adi¢do de 2, 4, 6 e 8% m/m de geopolimero. Os
geopolimeros apresentaram bons resultados como aditivo de mistura morna, promovendo a

reducdo de viscosidade por microespumacao.

O efeito da presenga do geopolimero adicionado ao LA foi observado por meio de
ensaio no viscosimetro Brookfield, medindo-se a viscosidade do LA em relacdo ao tempo. O
ensaio mostrou que ocorre uma reducdo da viscosidade com o tempo até que seja atingido a
estabilidade. Esse fendmeno foi associado a liberagdo de dgua pelo material geopolimérico
disperso na amostra de LA, que provoca o intumescimento do ligante, reduz a sua viscosidade
e, consequentemente, melhora a sua trabalhabilidade, sugerindo a aplica¢do na produgdo de

misturas mornas.

Os parametros reoldgicos analisados mostraram que a adi¢do de 2% m/m de
geopolimero ao LA apresentou valores de G* e 0, respectivamente levemente menores € mais

proximos de 90°, indicando uma menor resisténcia a deformagao da amostra modificada.

O ensaio de MSCR demonstrou que a amostra, LA-4,0_2%, é mais resistente a
deformacdo permanente do que a amostra de LA puro, possibilitando sua classificacdo como
apropriada para ser aplicada em pavimento com volume de trafego em niveis pesado e muito
pesado. No ensaio de estabilidade a estocagem, os baixos valores dos resultados do indice de
separacdo para os ligantes modificados mostram que o geopolimero incorporado apresenta
compatibilidade e boa dispersao com o ligante asfaltico e com isso ndo apresentou separacao

de fases.

Tomados em conjunto, estes resultados mostram que os geopolimeros produzidos
podem ser utilizados como modificadores para o ligante asféltico, sugerindo que ha uma
diminuicdo da viscosidade pontual e permite melhor adesividade entre os materiais,
promovendo melhoria significativa nas propriedades do LA, com potencial de reduzir custos e
liberacdo de poluentes industriais, demostrando que a producdo desses GP sdo uma promissora

forma de se reutilizar um rejeito, dando uma finalidade quimicamente sustentavel.
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10 CONSIDERACOES GERAIS

Este trabalho foi realizado com o objetivo de desenvolver geopolimeros com
diferentes razdes molares, a partir de cinzas volantes de carvao a serem utilizados como
modificador de ligante asfiltico e avaliar a interagdo desse sélido inorginico por meio de

diferentes técnicas de caracterizacao.

A investigacdo dos precursores revelou as caracteristicas bdsicas desses materiais e
que para a FA, foi necessdrio um pré-tratamento que permitiu o seu fracionamento em
diferentes partes, as quais foram devidamente isoladas, obtendo trés produtos iniciais (LF, WSS
e HF), sendo que a fracdo pesada (HF) foi ainda separada em sua fracdo magnética (MF) e em

sua fragdo ndo magnética (NMF), essa ultima utilizada para a sintese dos geopolimeros.

Observou-se que o método de sintese de geopolimeros adotado foi bem-sucedido,
demonstrando que as cinzas volantes se apresentam como uma fonte alternativa de silicio e
aluminio, demostrando-se como uma boa alternativa para o reuso destes residuos. Os materiais
precursores apresentaram composi¢do quimica favordvel, com composi¢do majoritaria de Si e

Al, para o desenvolvimento de aluminosilicatos.

Os espectros de infravermelho mostraram bandas caracteristicas das ligacdes tanto
dos componentes da cinza e caulim quanto para os geopolimeros. Para os componentes das
cinzas o evidente deslocamento das bandas nas diferentes por¢des em relacdo a amostra FA,

demonstra as peculiaridades da composi¢ao das fragdes evidenciadas apds o pré-tratamento.

Na formacdo dos GPs, algumas bandas se mantém praticamente inalteradas, com
deslocamentos abruptos em bandas relacionadas as vibracdes caracteristicas dos precursores,
indicando que houve interacdo dos dois materiais e alteracdes nas ligacdes, por meio da

geopolimerizagao, tanto em relacdao do tempo de cura, quanto na variagdo da razao molar.

A formacdo estrutural desses materiais foi obtida por meio da técnica de difracdo
de raios-X, onde se observou uma tendéncia a se formar cristais de sodalita com o aumento da
razdo molar e uma estabilidade de fases em relacdo ao periodo de cura. Evidenciado pela
microscopia eletronica de varredura, se observou uma heterogeneidade no habito cristalino e
uma reorganizacao da estrutura do sistema, enfatizado pela auséncia de esferdides (presente da

amostra NMF) e da parte cristalina do metacaulim.
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Os geopolimeros desenvolvidos apresentaram uma considerdvel resisténcia a
compressdo, com o crescimento dessa propriedade mecanica diretamente proporcional ao
aumento da razdo Si/Al. A andlise de fisissorcdo evidenciou que o material obtido é

mesoporoso, em todas as proporgdes.

Os materiais produzidos apresentam elevada estabilidade térmica com eventos de
perda de massa relativos a dgua adsorvida e estrutural, bem como os carbonatos presentes. A
andlise termogravimétrica comprovou a liberacao de d4gua nos poros do geopolimero, indicando

que esse material tem potencial como aditivo do LA.

O ligante asfiltico foi modificado com geopolimero, onde LA modificado
apresentou uma aparéncia homogénea apds a adig¢ao de 2, 4, 6 e 8% m/m de geopolimero. Os
geopolimeros apresentaram bons resultados como aditivo de mistura morna, promovendo a
reducdo de viscosidade por microespumacgdo. Os parametros reoldgicos analisados mostraram
que a adicao de 2% m/m de geopolimero ao LA apresentou valores de G* e 9, respectivamente
levemente menores e mais proximos de 90°, indicando uma menor resisténcia a deformagao da

amostra modificada.

No geral, este estudo refor¢a a ideia de que os materiais obtidos se caracterizaram
satisfatorios demonstrando que as cinzas volantes sao uteis como fonte alternativa de Si e Al,
promovendo uma boa forma de destino de um rejeito industrial e que os geopolimeros tem

potencial para diversas aplicacdes, como na mistura asféltica.
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11 TRABALHOS DERIVADOS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento deste trabalho surgiram diferentes ideias e
possibilidades em relacdo aos materiais geopoliméricos, mostrando as grandes perspectivas
para futuros projetos de pesquisa nesta drea e de forma a complementar o estudo ja
desenvolvido, seguem algumas sugestdes e recomendagdes para execugdo de trabalhos futuros

e trabalhos em andamento:

a) Testes de adsor¢cdo em meio aquoso para outros cations metalicos de reconhecida
utilizacao.
b) Testar eficiéncia do mondlito de geopolimero expandido em experimentos de fluxo

continuo para adsor¢do de cétions e gases.

c) Avaliar o emprego de geopolimero expandido em relagdo a adesividade do ligante
asféltico modificado e possiveis ensaios na mistura asféltica.

d) Propor novas metodologias de sintese com cinzas volantes e/ou escéria, de forma a

utilizar de forma majoritaria os rejeitos industriais.

Sobre os temas estudados e discutidos nesta tese, outros estudos estdo em

andamento utilizando 0os mesmos materiais:

a) Trabalho de iniciagdo cientifica com vistas a aplicacdo dos geopolimeros pulverizados
e em batelada para adsorcao de metais pesados em dgua residual de inddstria téxtil.

b) Trabalho em nivel de mestrado onde um dos materiais estudados € um compdsito de
geopolimero e zedlita para aplicagdo em leito fixo para adsor¢do de metais pesados em
agua residual de industria.

c) Trabalho em nivel de doutorado, em que o material geopolimérico em estudo estd
sendo aplicado a fim de adsorver uranio em dgua de pogo em regido do Ceara.

d) Trabalho em nivel de doutorado, com geopolimero expandido no formato de beads

para adsorcdo de gases.
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