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RESUMO: O geopolimero é um ligante obtido a partir da ativagdao quimica de uma fonte
de aluminosilicatos em solucdo alcalina, como por exemplo argilas calcinadas. Possui
propriedades similares ao cimento Portland, mas com reduzido impacto ambiental.
Avaliou-se a resisténcia mecanica e cinética de hidratacdo deste ligante desenvolvido
com duas argilas cauliniticas calcinadas, AE23 (de elevada pureza) e AE27 (um residuo
da extracdo do carvdao mineral). As pastas de geopolimero foram avaliadas perante
resisténcia a compressao e ensaio de impedancia eletroquimica. Os resultados apontaram
o acentuado desenvolvimento de resisténcia mecanica e impedancia eletroquimica dos
geopolimeros com AE23 comparados a AE27.

PALAVRAS-CHAVES: Geopolimero, argilas, impedancia eletroquimica.

ABSTRACT: The geopolymer is a binder obtained from the chemical activation of
aluminosilicates source in alkaline solution, such as calcined clays. It has properties
similar to Portland cement, but with reduced environmental impact. The mechanical
and hydration kinetic resistance of geopolymers developed with two calcined kaolinitic
clays, AE23 (high purity) and AE27 (a residue from coal extraction) were evaluated.
The geopolymer pastes were evaluated for compressive strength and electrochemical
impedance testing. The results showed the accentuated development of mechanical
strength and electrochemical impedance of geopolymers with AE23 compared to AE27.

KEYWORDS: Geopolymer, clays, electrochemical impedance.

1| INTRODUCAO

Em 2020, a produc¢do anual do cimento Portland foi estimada em 4,1 bilhGes
de toneladas, e no Brasil em torno de 57 milhdes de toneladas V. Devido a utilizacdo
em larga escala, e o processo de produgdo envolvido, o cimento Portland (CP) é uma
das maiores fontes de emissdo de CO,, sendo a industria cimenteira responsavel por
cerca de 8% das emissdes mundiais totais @ @), Assim, pesquisas vém sendo realizadas
buscando o desenvolvimento de cimentos alternativos ao cimento Portland e que gerem
impactos ambientais reduzidos, principalmente no que tange a emissdo de CO,, entre
elas, os geopolimeros ¥. Quando adequadamente dosados, eles podem apresentar
propriedades mecanicas compardveis ou até melhores que o CP, além de possuirem
melhor potencial ecolégico ¥ ©),
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Nos geopolimeros a fonte de aluminosilicatos ao reagirem com ativadores
alcalinos, por meio de mecanismos de geopolimerizagao, formam como principal produto
da reagdo um gel, como por exemplo o silico aluminato de sédio hidratado (conhecido
na quimica do cimento como N-A-S-H), que pode apresentar elevadas resisténcias
mecanicas ©, Para que ocorra a reac¢io, é necessario o uso de ativadores alcalinos, tais
como hidroxidos e silicatos, sendo os mais usuais a base de sédio e potdssio. Quanto
ao0s precursores, os principais utilizados sdo argilas calcinadas (predominantemente
metacaulim), cinza volante e escéria de alto forno 7 ®©),

O uso de argilas na produgdo dos geopolimeros tem papel importante no
desenvolvimento da tecnologia no Brasil. Atualmente, a maioria da cinza volante e
escéria de alto forno produzidas anualmente sdo utilizadas como adigdo mineral em
cimento Portland, por isso, as argilas poderiam ser utilizadas para atender a demanda
futura na produgdo desse ligante @9, As cauliniticas, por exemplo, tem a caulinita como
principal mineral e embora apresentem baixa reatividade para a geopolimerizacdo em
seu estado natural, se tornam reativas quando passam por um processo de ativagdo
térmica (calcinadas entre 700-900 °C). A caulinita é transformada em metacaulim
e ha a formacdo de fase amorfa ¥ 2 Além disso, outros argilominerais (como por
exemplo illita e esmectita) também podem ser utilizados como precursores na sintese
de geopolimeros *3,

Apesar desse conhecimento prévio, ndo se tem total controle e entendimento
da influéncia da pureza da argila, relacionada ao teor de metacaulinita formada, nas
propriedades dos geopolimeros, de modo que pesquisas sdo necessarias. Assim, este
artigo avalia propriedades mecanicas e quimicas de geopolimeros produzidos com
duas argilas calcinadas, uma com elevado teor de metacaulinita e outra, um residuo da
extracdo de carvdo mineral por ensaios de resisténcia a compressdo e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS).

A espectroscopia de impedancia é um método ndo destrutivo, no qual se
utilizam frequéncias de impedancia para analisar as propriedades de um material . A
mistura de cimento e agua entre os eletrodos formam uma célula dielétrica, que com
a aplicagdo de um campo de energia elétrica alternada, faz os ions percorrerem a fase
aquosa em diregao aos eletrodos, produzindo um efeito de condutividade. A partir deste
principio, é possivel medir a resisténcia que o material imp&e ao aplicar-se uma carga
elétrica *°), Valores de impedancia mais elevados, por exemplo, sdo indicativos de um
maior preenchimento das redes de poros durante a hidratacdo, reduzindo, portanto, a
condutividade.

2 | MATERIAIS E METODOS

Empregou-se como material precursor duas argilas: AE23, de origem natural
proveniente de Pantano Grande (RS); AE27, um residuo da extragdo de carvdo mineral
de Candiota (RS). No beneficiamento, as argilas in natura foram destorroadas, britadas,
e submetidas a secagem em estufa a 100 2C até constancia de massa. Em seguida, foram
peneiradas em malha 0,6 mm para obter tratamento térmico homogéneo. Submeteu-
se o material passante a calcinagdo em mufla elétrica com taxa de aquecimento de 10
°C/min e patamar de 1 h a temperatura de 800+5 2C, com posterior choque térmico.
Entdo, executou-se moagem em moinho de bolas durante 1 h e ensaio de granulometria
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por difracdo a laser para determinar o tamanho das particulas. A metodologia do
beneficiamento e a composi¢do fisico-quimica das argilas foram obtidas em estudo
anterior onde se pode obter mais informacdes .

Na analise fisico-quimica das argilas, empregou-se os seguintes equipamentos:
fluorescéncia de raios X (FRX) com Shimadzu XRF 1800; granulometria a laser com Cilas
1180, dgua como solvente e ultrassom durante 60s para dispersar as particulas 9,

Como ativador, utilizou-se micropérolas NaOH P.A, marca Dinamica 99% pureza, e
Na_SiO,, marca Manchester com 14,8% Na,0, 32% SiO,, densidade 1,58 g/cm3 e 53,07%
H,O. Na dosagem, usou-se as argilas como precursor em solucdo ativadora de NaOH com
15 e 20% e mddulo de silica (Ms) SiOz/NaZO de 0 e 1,0. A relacdo agua/solidos adotada
foi 0,4. Conduziu-se a reagdo de geopolimerizagdo em temperatura ambiente (25°C)
e a mistura das pastas por 7 min em velocidade lenta em argamassadeira planetaria.
Por fim, preencheu-se as formas de acrilico em duas camadas e adensou-se em mesa
vibratdria por 20 e 40 s respectivamente.

Na resisténcia a compressdo ensaiaram-se cinco corpos de prova cubicos de
dimensdao 20 mm, nas idades de 3, 7, 28 e 90 dias para cada dosagem. As amostras
foram desmoldadas apds 24 h e realizou-se cura em recipiente com lamina de dgua em
temperatura +40 °C. O ensaio foi conduzido em prensa EMIC DL 20000, com célula de
carga acoplada de 200 kN, precisdo de 1 N e deslocamento de 0,5 mm/min.

A metodologia da espectroscopia de impedancia eletroquimica segue Suryanto
7 sendo moldado cp cubico, 50 mm. Na célula colocou-se um par de pinos de aco
inoxidavel (@ 2,4 mm), espagados 25 mm um do outro, e imersos a profundidade de 25
mm na pasta. Apds compactacgdo, as partes expostas foram cobertas com filme plastico,
para reduzir a evaporacdo *®. Realizou-se as medi¢des por potenciostato da Autolab
modelo PGSTAT 302, usando faixa de frequéncia de 1 kHz a 1 MHz, e amplitude de sinal
de 350 mV. As medi¢Ges foram conduzidas no modo voltagem de acionamento, em
ciclos de 4 min, durante as 72 h apés a afericdo. Os equipamentos ficaram em modo de
espera até seu acionamento, no qual foram realizadas 7 medig¢des as Oh, 0,5, 1, 6, 12,
24 e 72h apds moldagem. Para este ensaio, escolheu-se os tragos com 20% de NaOH e
Ms SiO,/Na,0 1,0 (AE20.1).

3| APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados dos ensaios de FRX (%), perda ao fogo [PF (%)] das argilas AE23 e
AE27 in natura, granulometria a laser apds calcinacdo a 800 °C e moagem das argilas
sdo apresentados na Tabela 1 ®. D10, D50 e D90 indicam o didmetro ao qual 10%, 50%
e 90% das particulas sdo inferiores. Dméd é o diametro médio.

Argila Composigdo quimica Granulometria

ALO, SiO, CaO Fe,0, KO MgO NaO PO, SO, TO, PF [DI0 D50 D90 Dméd

2 275 3 2

AE23 | 285 564 1,1 0,96 1,0 - 0,1 - 01 01 11609 52 173 7.2

AE27 | 209 650 04 2,56 1,9 0,8 0,1 <0,05 - 09 73|07 45 223 81

Tabela 1 — Caracterizagdo fisico-quimica das argilas
Fonte: adaptado Dornelles et al. (2018)
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Em uma metacaulinita de elevada pureza, é esperado que a quantidade de 6xidos
de alumina e silica sejam similares. Os dados mostram que AE23 e AE27 apresentam
valores entre 20-30% de , valor inferior ao teor de silica constatado, o que sugere a
presenca de impurezas junto a caulinita *? 2%, O maior teor de silica estd associado a
sua parcela ndo reativa, usualmente em forma de quartzo. A presenca desta associada
a caulinita pode influenciar a microestrutura, a cinética de reacdo e as propriedades
mecanicas dos geopolimeros 2%, A anélise mineraldgica das amostras in natura confirma
a existéncia de outras fases minerais como o quartzo e mostra picos mais intensos de
caulinita para AE23 ) Também, para relacdo /, a argila AE27 exibe indice 57% superior
a AE23. As propriedades mecanicas dos geopolimeros sdo afetadas consideravelmente
pelas relagdes / ?Y, no entanto, essa relacdo é valida apenas para a parcela reativa dos
Oxidos 22, Por outro lado, nas caracteristicas fisicas, os tamanhos das particulas das
argilas tém valores préximos.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) obtidos para
asamostras de argila AE23 e AE 27 estdo representadas na Figura 1. Ela mostra diagramas
de Nyquist, onde pode ser visto a Impedancia Real (Z’) versus a Impedancia Imagindria
(2"), valores medidos em ohms (Q). Verifica-se na pasta com AE23, o crescimento da
impedancia em comparagdo ao inicio e fim das medicSes (real e imaginaria). Entretanto,
nota-se maior instabilidade durante a primeira hora de hidratagao, causando redugdo
no valor da impedéancia. Apds 1 h, é visivel o crescimento da impedancia conforme
a diminuicdo do liquidos nos poros *these empirical relationships can limit the
application of the electrical measurements to a specific material or exposure history.
To facilitate the development of a general method that is applicable to a concrete
member in service, this paper characterizes the electrical conduction in cement paste
subjected to drying (desorption. Os resultados do trago com AE27 apresentaram uma
evolugdo constante, onde os valores de impedancia aumentam até o fim das medicgses.
O aumento da resistividade que ambas apresentam, por si sé é explicado pela prépria
hidrata¢do que ambos os tragos sofrem ),

Para facilitar a comparagdo, os geopolimeros contaram com mesma dosagem
para este ensaio, entdo a diferenca encontra-se na argila. Ao confrontar os dados das
amostras AE23 e AE27, é visivel a diferenca entre os valores de resisténcia que cada
uma emprega na passagem de energia (impedancia). Verifica-se que a primeira (AE23)
inicia com uma impedancia inferior, porém no decorrer da hidrata¢do, termina com
valores muito superiores. Isso pode ocorrer devido ao maior preenchimento das redes
de poros, uma vez que AE23 apresenta maior teor de caulinita (92,4%), se comparado a
AE27 (47,1) e, portanto,reduzindo condutividade %,
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Figura 1 - Evolugdo da Impedancia nos geopolimero com AE23 e AE27 (NaOH 20% e Ms 1,0)

Fonte: elaborado pelos autores

Figura 2 mostra a resisténcia a compressdo dos geopolimeros. Nela nota-se o
acentuado desenvolvimento da resisténcia com AE23 em relagdo a AE27. Isto ocorre
devido AE23 possuir teor superior de metacaulim, apds calcinacdo, e de alumina,
comparativamente a AE27.

Também, nas dosagens com apenas NaOH como ativador alcalino, percebe-
se redugdo da resisténcia mecanica (0-15 e 0-20). Isto pode estar atrelado ao teor de
ativadores de NaOH, que favorece a formacdo de estruturas zeoliticas, particularmente
apos periodos de cura sob condigdo Umida ou apds breve periodo a temperatura elevada
(24 Em contrapartida, o aumento do contetdo de silicato de sddio retarda a taxa de
formacgao de zedlitas, promovendo altas resisténcias, como é observado nas dosagens
com silicatos. Além disso, o uso de silicato proporciona a formagdo de uma estrutura
mais densa e reticulada, que reflete no acréscimo de resisténcia mecéanica (227,

Adicionalmente, realizou-se analise estatistica de varidncia (ANOVA) para
interpretagdo da significancia entre fatores para AE23. Os fatores tempo de cura e Ms
mostram-se significativos no que diz respeito a resisténcia mecanica das amostras.
Desta forma, pode-se dizer que a melhor intera¢cdo observada estatisticamente neste
estudo para a argila AE23 foi a composi¢do com teor de NaOH de 15% e Ms SiO,/Na,O
igual a 1,0. Para AE27 esta analise ndo pode ser realizada, devido a resisténcias nulas
obtidas em algumas dosagens.
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Figura 3 — Resisténcia a compressdo dos geoplimeros com argila AE23 e AE27
Fonte: elaborado pelos autores

Embora ndo tenha sido vidvel realizar medi¢des de resisténcia a compressdo
em idades inferiores a 3 dias por questGes técnicas, o dado de impedancia do traco
AE20.1 (Na,0 20% e SiO,/Na,0 1,0) se correlaciona ao de resisténcia a compressdo.
Sdo obtidos valores mais elevados de impedancia e resisténcia no cimento com AE23
comparativamente a AE27. A matriz mais compacta (com maior preenchimento das
redes de poros) sugerida nos resultados de impedancia eletroquimica, se reflete em
resisténcias a compressao mais elevadas.

4| CONCLUSOES

No geral, os geopolimeros produzidos com argila AE23 apresentaram melhor
desempenho comparativamente a AE27, residuo proveniente da extragao do carvao
mineral, em termos de resisténcia a compressado e impedancia eletroquimica. Ressalta-
se, que embora esses materiais sejam argilas cauliniticas, as mesmas possuem diferencas
nas caracteristicas quimicas que podem ter influenciado na reatividade e nos produtos
de reagdo dos geopolimeros. AE23, por exemplo, apresenta maior teor de metaculinita,
o que proporciona melhores resultados. Além disso, o silicato de sédio proporciona um
geopolimero mais denso e resistente.
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