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RESUMO

Os geopolimeros sdo materiais ndo metalicos inorganicos previamente previstos
para aplicacGes de resisténcia a incéndio, no entanto, desde o inicio da década
de 1980 esses materiais tém sido estudados para diversas outras aplicacdes,
como estabilizacdo de solo, imobilizacdo de metais pesados em corpos hidricos,
e para producao de argamassas geopoliméricas. Grande parte da literatura esta
voltada para a producdo de geopolimeros usando cinza volante, escoria e
metacaulim. No entanto, € importante a busca por novos materiais para producao
de geopolimeros para estimular a producédo de geopolimeros em regides que
tenham abundancia de outros materiais ricos em aluminossilicatos. Diante do
exposto, este projeto prop0s investigar a viabilidade do uso da metabentonita
como precursor geopolimérico, pois pode contribuir para produzir geopolimeros
satisfatoriamente. A metabentonita foi produzida a partir do tratamento térmico
de bentonita sédica comercial e caracterizada por DRX, FTIR, tamanho de
particulas por difracdo a laser e MEV. Foram produzidos geopolimeros com
razBes molares SiO2/AI203=4,5; 5,0 e 5,5; concentracdes molares do hidréxido
de 8 mol/L, 10 mol/L e 12 mol/L; em temperaturas de cura de 60°C e 80°C e
variando o tempo de cura aquecida em 24h, 48h e 72h; foram testadas também
sintese em 1 e 2 partes. Foram realizados ensaios de resisténcia a compressao,
DRX, FTIR e MEV nos geopolimeros com as maiores resisténcias a compressao
obtidas. Os resultados mostraram que as condicbes que geraram um
geopolimero puramente de metabentonita com maior resisténcia a compressao,
de 6,05 MPa, foram utilizando a bentonita tratada a 850 °C, razdo molar
SiO2/AlI203= 4,5, sintese em 1 parte e cura aquecida a 80 °C por 72 horas.

Palavras-chave: geopolimero; metabentonita; sintese; comportamento
mecanico.



ABSTRACT

Geopolymers are inorganic non-metallic materials previously predicted for fire
resistance applications, however, since the early 1980s these materials have
been studied for several other applications, such as soil stabilization,
immobilization of heavy metals in water bodies, and for the production of
geopolymeric mortars. Much of the literature is focused on the production of
geopolymers using fly ash, slag and metakaolin. However, it is important to
search for new materials for the production of geopolymers to stimulate the
production of geopolymers in regions that have an abundance of other materials
rich in aluminosilicates. In view of the above, this project proposed to investigate
the feasibility of using metabentonite as a geopolymeric precursor, as it can
contribute to producing geopolymers satisfactorily. Metabentonite was produced
from the heat treatment of commercial sodium bentonite and characterized by
XRD, FTIR, laser diffraction particle size and SEM. Geopolymers were produced
with molar ratios SiO2/Al203= 4.5; 5.0 and 5.5; molar hydroxide concentrations
of 8 mol/L, 10 mol/L and 12 mol/L; at curing temperatures of 60°C and 80°C and
varying the heated curing time at 24h, 48h and 72h; synthesis in 1 and 2 parts
were also tested. Compressive strength, XRD, FTIR and SEM tests were carried
out on the geopolymers with the highest compressive strengths obtained. The
results showed that the conditions that generated a purely metabentonite
geopolymer with greater compressive strength, of 6.05 MPa, were using
bentonite treated at 850 °C, molar ratio SiO2/AI203 = 4.5, synthesis in 1 part and
curing heated at 80°C for 72 hours.

Keywords: geopolymer; metabentonite; synthesis; mechanical behavior.
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1 INTRODUCAO

As transformacfes que o homem vem causando no meio ambiente, ao
longo dos anos, tém gerado consequéncias notérias que afetam a todos (ZHANG
et al., 2014), e motivado a reducdo desses impactos. O desenvolvimento de
materiais sustentaveis com reducao do potencial poluidor na fabricacéo e uso é
atualmente um foco fundamental na industria global de habitacéo e construcao
(ZHANG et al., 2014).

Em meio a busca por tais materiais, os geopolimeros emergiram como um
dos materiais ndo metdlicos inorganicos mais promissores nos ultimos anos,
devido as suas notaveis vantagens, como baixa taxa de emissédo de CO2z ha sua
producdo, disponibilidade local das matérias-primas, boa resisténcia térmica,
estrutura porosa leve, etc. (ZHANG et al., 2021).

Foi na década de 70 que Davidovits nomeou de "geopolimeros" os
materiais alumino-silicatos tridimensionais que sdo formados a baixa
temperatura por alumino-silicatos de ocorréncia natural. Hoje em dia, a
abundéancia de nomes que descrevem esses materiais, incluindo ceramicas com
limites alcalinos, hidroceramicas e cimentos ativados por alcalinos, cria muita
confusdo; no entanto, em todos 0s casos a ativacao alcalina est4 essencialmente
envolvida. Provavelmente, um termo amplo mais apropriado que descreve 0s
materiais produzidos seria "polimeros inorganicos" (KOMNITSAS, 2007).

Os geopolimeros foram previamente previstos para aplicacdes de
resisténcia a incéndio, no entanto, desde o inicio da década de 1980 esses
materiais tém sido estudados para diversas outras aplicacdes, como
estabilizacdo de solo, como mostra a pesquisa de Tigue et al.(2018),
imobilizacdo de metais pesados em corpos hidricos, como mostra a pesquisa de
Ariffin et al. (2021) e argamassas geopoliméricas, como mostra Yanuari et
al. (2020). Os geopolimeros séo considerados, dentre outras finalidades, uma
alternativa ao cimento Portland comum, ndo somente devido ao seu baixo nivel
de CO:2 incorporado ao processo produtivo, mas também por atingirem, em
alguns casos, vantagens de desempenho mecanico e alta resisténcia quimica
(NOVAIS; PULLAR; LABRINCHA, 2020).

Muitos materiais aluminossilicatos, incluindo materiais pozolanicos naturais
e subprodutos de residuos industriais tém sido utilizados para sintese de
geopolimeros em todo o mundo (ZHANG et al., 2021). As argilas, inclusive, sé&o
empregadas para a sintese geopolimérica devido a riqueza de oxidos Si e Al,
além de serem encontradas facilmente, sdo baratas e parecem muito adequadas
para sintese geopolimérica. Entre os aluminossilicatos, 0 metacaulim tem sido
um dos mais explorados como precursor geopolimérico, dada sua composicao
quimica rica em SiO2z e Al20s3, principais 6xidos necessarios para a sintese. No
entanto, outros materiais argilosos mostram-se promissores, por aliar
composicdo quimica e menor custo. Dentre essas argilas, a bentonita tem se
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destacado na sintese geopolimérica, conforme mostram as pesquisas de Peng
et al. (2017) e Yang et al. (2020), que obtiveram com sucesso geopolimero
aliando bentonita ao metacaulim em sua composicao.

1.1 Justificativa e Motivacao

Os geopolimeros podem ser produzidos por materiais ricos em silica e
alumina em ambiente fortemente alcalino. Muitos materiais tém sido utilizados
para este fim, em especial o0 metacaulim, porém outros argilominerais também
podem ser usados para esta aplicacdo. O uso de bentonita para sintetizar
geopolimeros pode resultar em geopolimeros mais baratos em algumas regides
onde ndo é disponivel o metacaulim, além de ser mais uma opc¢ao de precursor
disponivel. A literatura disponivel tem poucas informac6es sobre geopolimeros
utiizando apenas a bentonita como precursora geopolimérica, sendo mais
utilizada como adicdo ao processo de geopolimerizagédo. Assim, esse estudo
propbe o uso deste argilomineral para produzir geopolimeros, e como fatores
como temperatura de cura, tempo de cura, concentracdo do hidréxido e tipo de
sintese influenciam na formacéo do geopolimero de bentonita.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver geopolimeros a partir de metabentonita como precursor
reacional.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar o efeito do tratamento térmico da bentonita na reatividade da
metabentonita para producéo de geopolimeros;

e Efeito da razao silica/alumina e da concentracao do hidroxido de sédio na
producdo de geopolimeros de metabentonita tratada termicamente a 750°C
e 850°C;

e Efeitos de variagcdes de tempo e temperatura de cura nas propriedades
mecanicas dos geopolimeros com metabentonita;

e Efeito da sintese de geopolimeros de metabentonita em 1 e 2 partes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Os Geopolimeros

3.1.1 Condicbes Gerais

O geopolimero € um tipo de polimero inorganico reticulado de cadeia
longa entre unidades tetraédricas de AlO4 e SiO4, obtido em meio fortemente
alcalino, e que possui uma estrutura tridimensional no estado amorfo, resultante
da polimerizacdo de mondmeros aluminossilicatos em uma solucéo alcalina. A
estrutura possui uma grande cadeia molecular de silicio, aluminio e oxigénio que
nomeada polissialato. Os mondmeros determinam a estrutura de geopolimeros,
podendo ser: polissialatos (-Si-O-Al-O)n, polissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-)n
ou polidissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-)n(DAVIDOVITS, 1991), conforme
mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Representacao dos polissialatos

0

Fonte: Davidovits (1991).

O termo "geopolimero” foi introduzido por Davidovits na década de 1970
referindo-se ao processo de ativacdo alcalina e geopolimerizacdo do
metacaulim, e desde entdo tem sido usado para uma gama de materiais
poliméricos aluminossilicatos sintéticos (SOUTSOS et al., 2016). Ainda segundo
Soutsos et al. (2016), o potencial de uso de outros materiais aluminosilicatos
reativos sintéticos ativados com uma gama de solu¢des alcalinas concentradas
tornou-se crescente, e uma das aplicagcdes mais interessantes € o seu uso como
um aglutinante sem cimento que pode substituir pastas baseadas em cimento
portland em materiais de constru¢cdo, como produtos de concreto e argamassa.
Eles também podem ser usados para revestimentos e adesivos, como
aglomerante em substituicio ao cimento Portland e também para
encapsulamento de residuos. Na construcdo civil, destacam-se em véarias
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aplicacdes, como: construcdo verde e materiais de construcdo, reparo e
fortalecimento de materiais para infraestruturas e estruturas patrimoniais,
componentes estruturais resistentes ao calor (isolantes térmicos), materiais de
contencdo de residuos toxicos e radioativos, ceramicas de baixo custo e
refratarias, etc. (ZHANG et al., 2021). Segundo Brus et al. (2016), outras
aplicacdes tipicas dos geopolimeros séo: uso como catalisadores, membranas
e material de armazenamento para produtos quimicos téxicos, bem como
compositos fotoativos.

Os geopolimeros sédo analogos das zedlitas ja que a quimica envolvida &
similar. Entretanto, os produtos resultantes sdo diferentes em ordenacao da
estrutura interna. Durante a geopolimerizacdo, uma vez que o aluminossilicato €
misturado com a solucdo alcalina, € rapidamente formada uma pasta
geopolimérica e ndo ha tempo suficiente para formacdo de uma estrutura
cristalina, esta é a principal diferenca entre as zedlitas e os geopolimeros.
Enquanto as zedlitas apresentam uma estrutura cristalina, os geopolimeros sédo
materiais amorfos (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007).

Os concretos de polimeros inorganicos, ou "geopolimeros”, emergiram
como novos materiais de engenharia com potencial para formar um elemento
substancial de uma industria de produtos de construcdo ambientalmente
sustentavel (DUXSON et al., 2007). Um atributo fundamental da tecnologia
geopolimerica € a robustez e versatilidade do processo de fabricacao; permite
gue os produtos sejam feitos sob medida a partir de uma variedade de fontes de
cinzas de carvao e outras matérias-primas aluminossilicadas para que tenham
propriedades especificas para uma determinada aplicacdo a um custo
competitivo.

Os geopolimeros tém vasta aplicacdo como adsorvente de poluentes em
corpos hidricos, e embora o carbono ativado seja muito caro e haja uma
necessidade de regeneracao apos cada ciclo de adsorcao, é o adsorvente mais
usado para este fim devido a sua area de superficie estendida, estrutura
microporosa, alta capacidade de adsorcao e alto grau de reatividade superficial.
Consequentemente, esse problema de custo levou a busca por materiais
alternativos baratos e eficientes, incluindo argilas como sepiolita, zeolita,
montmorillonita, smectita, bentonita, aluminita e perlita. A ampla utilidade desses
tipos de argila é resultado de sua alta area de superficie especifica, sua alta
estabilidade quimica e mecéanica, e uma variedade de propriedades superficiais
e estruturais. A natureza quimica e a estrutura dos poros das argilas geralmente
determinam sua capacidade de adsorcao (OZCAN; ERDEM; OZCAN, 2004).

Uma das principais vantagens dos geopolimeros sobre os cimentos
tradicionais do ponto de vista ambiental é a taxa de emissdo de CO2 muito menor
na fabricacdo de geopolimeros em comparagédo com a producgéo de OPC, pois a
calcinagéo do clinquer de cimento ndo s6 consome uma grande quantidade de
energia derivada de combustiveis fosseis, mas também libera CO2 como um
produto de reacdo. Enquanto o uso de uma solucdo de ativacdo de hidroxido
alcalino ou silicato em vez de agua para hidratacéo de cimento reintroduz algum
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custo relacionado, espera-se que a reducdo da emissdo de CO:2 devido a
utilizacao generalizada do geopolimero seja altamente compensatoria (DUXSON
et al., 2007). O consumo de energia e reducao das emissdes de gases do efeito
estufa durante a fabricacdo chega a ser de 80% menos carbono se comparado
ao processo de fabricacdo do cimento Portland, além de gerarem concretos
geopoliméricos que apresentam propriedades semelhantes ou superiores
aguelas encontradas no cimento tradicional (LIMA, 2018).

3.1.2 Sintese de Geopolimeros

A sintese de geopolimeros envolve as seguintes etapas: moagem e, em
seguida, tratamento térmico das matérias-primas, preparacdo de um ativador
alcalino, mistura das fases sélida e liquida e, finalmente, a reacdo de
geopolimerizacdo. Existem dois tipos de geopolimeros, que diferem entre si no
modo como sdo sintetizados: (1) geopolimeros de uma parte, onde "basta
adicionar 4gua", cujo esquema de sintese € mostrado na Figura 2; e (2)
geopolimeros de duas partes, que sao "alumino-silicatos sélidos (geralmente em
po) mais um ativador alcalino”, cujo esquema de sintese é mostrado na Figura
3. Propriedades 6timas em geopolimeros de duas partes podem ser obtidas
gerenciando a combinacao de varios precursores (HAQ et al., 2020).

Os ativadores mais utilizados sdo misturas de hidréxido de sodio ou de
potassio (NaOH, KOH) com silicatos de sodio ou de potassio (NazSiOs, K2SiOs).
Estudos efetuados com misturas contendo metacaulino revelaram que a
resisténcia mecanica dos geopolimeros aumenta com o aumento da
concentracdo dos ativadores até um valor 6timo de 12 M (PINHEIRO, 2017).
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Figura 2- Esquema de sintese de geopolimeros de 1 parte, onde se misturam os pés com a
agua.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 3 - Esquema de sintese de geopolimeros de 2 partes, onde se mistura a solugdo ativadora com o
precursor e a agua.
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Fonte: A Autora (2023).
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Nos geopolimeros de duas partes os precursores sao ativados por solucdes
ativadoras alcalinas (Wang et al., 1994). As solucdes de ativadores alcalinos séo
altamente corrosivas e dificeis de armazenar, transportar e manusear, 0 que
afeta a producdo em massa e traz preocupacdes quanto a seguranca aos
trabalhadores que tem contato direto com o produto em campo. Portanto, os
geopolimeros de uma parte estdo atraindo cada vez mais atencdo, que séo
preparados simplesmente adicionando agua em uma mistura de precursores e
ativadores solidos, muitas vezes silicato de sddio. O processo de producao é
entdo simplificado e ndo ha mais necessidade de lidar com a periculosidade da
solucéo ativadora de alcalis, o que consequentemente facilita a producdo em
massa e a aplicacdo na engenharia (ZHAO et al., 2023).

Alguns estudos tém sido realizados para analisar a sintese e as propriedades
mecanicas do geopolimero de uma parte, em comparacdo ao geopolimero
equivalente de duas partes. Zhang et al.(2021) prepararam argamassas
geopoliméricas a partir de precursores a base de metacaulim e cinzas volantes,
ativados por Na2SiOs e verificaram que a resisténcia a flexdo e a compresséo
das argamassas geopoliméricas de uma parte foi até 12% e 35% menor do que
as argamassas geopoliméricas de duas partes; Nematollahi et al. (2015)
prepararam geopolimero a partir de uma mistura de cinza volante, escéria e cal
hidratada, ativada por NazSiOs e verificaram que a resisténcia & compressao e a
trabalhabilidade do geopolimero de uma parte foram 31% e 35% menores do
gue o geopolimero de duas partes; Ren et al. (2021) prepararam geopolimero a
partir de escoéria ativada e solucbes de metassilicato de soédio anidro, e
verificaram que as resisténcias a compressao e a flexdo do geopolimero de uma
parte foram 11,04% e 4,83% menores do que as do geopolimero de duas partes.

Diferenca entre ativacao alcalina e geopolimerizacao

E importante, no entanto, ressaltar a diferenca entre materiais alcali-
ativados e geopolimeros. Davidovits (2018) explica que a ativacao alcalina é
apenas uma etapa da geopolimerizacao, e para esta ser efetivada deve haver a
adicdo de um elemento que ira interagir com os cations livres deixados pela
ativacdo alcalina, formando um composto mais estavel, de estrutura
tridimensional. Para uma melhor compreensdo do processo, € mostrado na
Figura 4 o processo de geopolimerizacdo da escéria de alto-forno, que passa
inicialmente pelo processo de ativagao alcalina, & adicionado metacaulim e um
silicato alcalino, e gera o produto da geopolimerizagédo numa rede tridimensional,
mais estavel.


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0959652622051216?via%3Dihub#bib38
https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/sodium-silicate
https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/engineering-application
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Figura 4 - Geopolimero de escoria e metacaulim.
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Fonte: Davidovits (2018).

Ainda levando em considerac¢éo a diferenca entre materiais alcali-ativados
e geopolimeros, verifica-se que no ensaio de resisténcia a compressao, a escoria
de alto forno alcali-ativada (AAS) obtém uma resisténcia a compressao maior
gue a do geopolimero de escoéria e metacaulim, porém a AAS nao é estavel a
longo prazo com propriedades fisico-quimicas pobres porque os cations Na * ou
K* estdo localizados na borda do oligbmero (K, Ca) - ciclo-orto (sialato-disiloxo)
com Si (Q2). Eles podem migrar facilmente em contato com a 4gua e serem
lixiviados. Este ndo é o caso do cimento geopolimérico com sua rede
tridimensional, a geopolimerizacao fornece estabilidade a longo prazo porque os
cations Na* ou K* sdo fixados e presos dentro das estruturas dos tipos Ca-
anortita, Na-albita ou K-ortoclase (como no feldspato ou plagioclasio natural), e
ao variar a proporcao de escoria / metacaulim, os usuarios finais podem escolher
a resisténcia ideal com durabilidade de longo prazo e resisténcia a corrosao para
cimentos geopoliméricos, por exemplo (DAVIDOVITS, 2018).

Diversos fatores podem afetar a reacdo de geopolimerizacdo, como
concentracdo da solucdo ativadora, o metal alcalino na solucdo ativadora,
velocidade e tempo de agitacdo, composi¢cao do material precursor, temperatura
e condicOes de cura, tempo de cura, a circulacdo de ar, a relacdo molar entre os
atomos de silicio e aluminio, a relagdo molar entre o metal alcalino e silicio e a
relacdo liquido/sélido (LIMA, 2018). Assim, tais parametros precisam ser
avaliados para propor novos precursores.

3.1.3 Precursores Geopoliméricos
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Os precursores geopoliméricos sdo aluminossilicatos empregados para
dissolucdo em uma solucéo alcalina para geracao de geopolimeros. Qualquer
composto pozolanico ou fonte de aluminio e silica que seja facilmente dissolvido
em uma solucdo alcalina pode ser empregado como um precursor
geopolimérico. O metacaulim foi o primeiro material utilizado para sintese de
geopolimeros e é obtido a partir da queima da caulinita em temperatura
controlada. O calor ajuda a aumentar a reatividade da caulinita na reacédo de
geopolimerizacdo, e a calcinacdo bem feita da caulinita leva a fases amorfas
altamente pozolanicas (LIMA, 2018).

De nparticular interesse € a selecdo de materiais precursores
aluminossilicatos que surgem de residuos industriais ou como subprodutos
pozolanicos, que estdo prontamente disponiveis nas industrias existentes. Estes
incluem cinzas volantes e escoria de alto-forno, e embora a escoéria de alto-forno
tenha uma demanda relativamente alta de uma base de mercado existente,
apresenta um valor relativamente alto associado (SOUTSOS et al., 2016). Uma
outra alternativa ao uso de residuos industriais, € o0 uso de argilas de
aluminossilicatos disponiveis em grande escala na natureza, escoria de alto
forno (RAMOS et al., 2022), lama vermelha (SUN et al., 2022), cinza da casca
de arroz (BAI et al., 2023), dentre outros.

Os geopolimeros feitos com metacaulim sdo vistos como um sistema
modelo, j& que foi o primeiro precursor investigado na producdo dos
geopolimeros, e ainda hoje o metacaulim € o precursor mais utilizado pelos
pesquisadores devido a sua elevada taxa de dissolucdo em meio alcalino e a
facilidade de controle da relacdo SiO2/Al203 (LIMA, 2018). No entanto, a busca
por novos precursores € uma estratégia importante para ampliar o uso de
geopolimeros, a fim de viabilizar custos de sintese e uso de materiais que
tenham mais disponibilidade onde o metacaulim ndo se encontra disponivel.

3.2 A Bentonita

3.2.1 Consideracdes Gerais

O termo bentonita foi aplicado pela primeira vez a um tipo de argila plastica
e coloidal de uma rocha descoberta em Fort Benton, Wyoming, Estados Unidos.
Embora, originalmente, o termo bentonita se refira a rocha argilosa descoberta,
atualmente designa a uma argila constituida do argilomineral montmorilonita
(LUZ; LINS, 2008). Este argilomineral faz parte do grupo esmectita, uma familia
de argilas com propriedades semelhantes, que inclui além da montmorillonita, a
beidelita, nontronita, hectorita e saponita (CALLEGARO, 2017).

A formacao de bentonita envolve a alteracdo do vidro vulcanico em minerais
de argila; isso requer hidratacdo (tomando ou combinacdo com agua) e uma
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perda de &lcalis, bases e possivelmente silica, com a preservacdo das texturas
do vidro vulcanico original (BRITANNICA ACADEMIC, 2009). A bentonita natural
€ uma das argilas minerais mais multifuncionais com baixo custo, acessibilidade
abundante, excelente capacidade de inchaco, propriedade viscoelastica em
baixa concentracdo, excelente capacidade de absorcdo e propriedades
ecologicas (HAJIZADEH et al., 2020).

E uma argila de granulagdo muito fina, caracterizada por um brilho
semelhante ao de ceras ou de pérolas, e por um tato escorregadio; incha
naturalmente pela absorcdo de &agua e apresenta grau de inchamento
intermediario apos calcinacéo (forma conhecida como metabentonita) (SANTOS,
1928).

Esta argila natural pode ser utilizada como absorvente em varios campos,
como purificacdo de dgua e absorcdo de metais pesados devido a sua estrutura
especifica. A absorcao de ions metélicos é realizada pelo processo de troca de
ions e, assim, a absorcdo de poluentes organicos pelo espaco intercamada de
bentonita. Na presenca de uma solucéo alcalina forte, a rapida dissolucéo de
materiais aluminossilicatos € conduzida para formar oligdmeros Si[OH]s e
Al[OH]4. ApoGs a fabricacdo dos oligbmeros, as unidades tetraedais sdo unidas
para gerar redes geopoliméricas amorfas e tridimensionais ([-(Si-O)—Al-O-]n).
De acordo com as condi¢cdes de sintese, selecdo de matérias-primas, a razédo
entre silicio e aluminio, elemento alcalino e outras op¢des de reforco, as
caracteristicas dos geopolimeros serdo diferentes e dependerdo desses itens
(HAJIZADEH et al., 2020).

3.2.2 A Microestrutura da Bentonita

A estrutura de camada da bentonita € do tipo 2:1 na qual a folha octaedral é
sanduiche entre duas folhas de silica tetraedral, com cations de 4gua e metal
existentes entre os espacos das camadas, que sdo negativamente carregadas e
mantidas juntas por balanceamento de carga com Ca?* e Na. A bentonita natural
€ conhecida por ter capacidade de adsorcdo moderada para metais pesados e
certas substancias organicas devido a alta capacidade de troca de céation (CEC),
que é em torno de 40-130 meq/100 g e alta carga superficial em sua estrutura
de rede, no entanto, devido a sua natureza hidrofilica, a bentonita natural néo é
um bom adsorvente para muitos compostos organicos. Portanto, a modificacao
da bentonita natural € necesséria para aumentar sua capacidade de adsorc¢ao.
A combinacao de argila e outros materiais, como 6xidos de metal e polimeros,
ganhou muita atencédo dos pesquisadores nos ultimos anos. Esses materiais
compostos a base de argila tém excelente capacidade para remover Varios
contaminantes organicos e inorganicos (PUTRO; SANTOSO; ISMADJI; JU,
2017).

As bentonitas sdo minerais filosilicatos formados basicamente por folhas
(filos) paralelas de silicatos hidratados de aluminio, magnésio ou ferro, como
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mostra a Figura 5. Os microcristais da bentonita séo unicos, constituidos pelo
empilhamento de camadas lamelares de silicatos metalicos hidroxilados. Essas
camadas compreendem trés subcamadas: uma tetraédrica de silicio, uma di-
octaédrica de aluminio e outra tetraédrica de silicio (REDKO, 2008). A Fotografia
1 ilustra essa estrutura.

Fotografia 1 - Microfotografia em microscépio eletrénico de um microcristal de Bentonita. As
"folhas" séo as camadas do filosilicato, de aprox. 1 nanémetro de espessura individual.

Fonte: Redko (2008).
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Figura 5 - Estrutura cristalina da bentonita.
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Fonte: Redko (2008).

Durante a formacéo geoldgica das bentonitas ocorre uma substituicdo
isomoérfica de parte do AI** por Mg*2 na subcamada octaédrica, essa substituicdo
gera um desbalanceamento entre as cargas ibnicas e a neutralidade elétrica de
cada camada é restaurada pela introducéo de cétions metalicos hidratados entre
as laminas da bentonita. A bentonita € denominada sédica se o0s cations
neutralizantes forem Na*, e denominada bentonita célcica se a maioria dos
cations neutralizantes for Ca?* (REDKO,2008).

As bentonitas de sédio absorvem grandes quantidades de agua, inchando
muitas vezes seu volume original, aproximadamente 10 vezes, segundo Redko
(2008), e sdo usados para selar barragens, em areias fundiarias de ligacao,
amianto e 1a mineral, como lama de perfuracdo, em cimentos portland e concreto,
ceramicas, emulsdes, inseticidas, sabonetes, farmacéuticos e tintas, na
fabricacéo de papel, para clarificar 4gua, sucos e bebidas alcodlicas, e como um
amaciante de agua para remover calcio da agua dura. As bentonitas de calcio
incham até 3 vezes seu volume com adsor¢cdo de 4gua e se dividem a um
agregado finamente granular que é amplamente utilizado como uma argila
absorvente (BRITANNICA ACADEMIC, 2009).

Além dos cations trocaveis soédio e calcio, o espaco entre as camadas da
bentonita € ocupado por camadas de agua interlaminar orientada, e essa agua
permite que haja delaminacdo hidraulica. Quando a bentonita sédica € imersa
em agua e incha, sdo incorporadas camadas de agua entre as camadas de
bentonita, que acabam se separando, vencidas pela atracao fraca que existe. As
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bentonitas sddicas apresentam estrutura coloidal quando dispersas em agua e
sdo usadas como agentes reoldgicos devido a estrutura que suas particulas
delaminadas formam na agua (REDKO,2008). A Figura 7 mostra o esquema de
hidratacdo da bentonita sddica e da bentonita calcica.

Figura 6 - Hidratacdo da bentonita calcica a esquerda, e da bentonita sédica a direita.
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Fonte: Redko (2008).

Ainda segundo Callegaro (2017), as esmectitas possuem caracteristicas tais
como a capacidade de expansdo de até 20 vezes seu volume inicial e
capacidade de troca cationica (CTC) na faixa de 70 a 130 meq/100g. Bentonitas
sbdicas (ou bentonitas wyoming) se expandem mais e apresentam um aspecto
de gel, enquanto as bentonitas calcicas (ou bentonitas brancas) se expandem
menos ou simplesmente ndo se expandem. As bentonitas que tém uma
capacidade de expansdo moderada sdo tidas como intermediarias ou mistas. As
bentonitas soédicas artificiais sdo produzidas por meio do tratamento de
bentonitas célcicas com barrilha (carbonato de sédio) (SUMARIO MINERAL,
2013).

A capacidade de inchamento da bentonita célcica pode ser melhorada
trocando-se os ions de célcio por ions de sédio, originando a bentonita sodica
sintética, que também delamina na agua, de maneira semelhante a bentonita
sddica natural, e apresentam também estrutura coloidal quando dispersas em
agua. A dispersao das lamelas da bentonita em agua pode levar a completa
individualizagdo das mesmas (REDKO, 2008).

As principais jazidas de bentonita em operacdo no Brasil estdo localizadas
no municipio de Boa Vista, Estado da Paraiba. Existem outros depdésitos de
bentonita, no municipio de Vitéria da Conquista-BA, com possibilidade de
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aproveitamento econémico. As bentonitas de Boa Vista sdo calcicas e para
serem utilizadas, industrialmente, precisam ser ativadas com carbonato de sodio
(barrilha), para serem transformadas em soédicas. Esse processo foi
desenvolvido e patenteado na Alemanha, no ano de 1933, pela empresa Erbsloh
& Co e é atualmente utilizado pelos paises que nao dispdem de bentonita sédica
natural. (LUZ; LINS, 2008)

A bentonita do ponto de vista comercial (argila industrial), é classificada em
trés tipos principais: bentonita crua de sodio, bentonita ativada por sodio e
bentonita de calcio. Bentonita de sédio (Na-montmorillonite) tem alta capacidade
para absorver 4gua, 0 que causa expansao em muitas vezes seu volume inicial,
apresentando inchaco acima de 30 mL/2 g de argila, e a formagcdo de
suspensdes tixotrdpicas na agua. Em contrapartida, a bentonita de célcio (Ca-
montmorillonite) é caracterizada por um comportamento de ndo inchamento e,
portanto, ndo forma suspensdes tixotropicas. Bentonita ativada com sodio € uma
bentonita quimicamente modificada. A bentonita ativada por sddio também é
classificada em trés tipos com base no inchaco: Tipo | (=35 mL/2 g), Tipo Il (=30
mL/2 g) e Tipo Ill (226 mL/2 g) (CARMO, ANGELICA, PAZ, 2021).

Ja do ponto de vista da pesquisa académica, a bentonita é classificada em
pelo menos cinco tipos: sodio, calcio, magnésio, potassio e policatidbnica. Muitas
das bentonitas que séo classificadas como célcicas levando em conta apenas o
inchacgo sédo na verdade de magnésio ou policatibnicas, que também n&o incham,
e isso leva a classificacdo errbnea de algumas bentonitas. Dependendo das
caracteristicas catibnicas, as bentonitas sdo usadas para diferentes propdsitos.
Por exemplo, as bentonitas de calcio sdo usadas na clarificacdo de o6leos e
bebidas, enquanto as bentonitas de s6dio sdo usadas como areias sanitarias de
pets, fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo e agua, e moldes de fundigcéo e
na pelotizacdo (técnica de aglomeracdo) de minério de ferro (CARMO,
ANGELICA, PAZ, 2021).

De acordo com o Departamento Nacional de Produc&o Mineral (atual ANM —
Agéncia Nacional de Minerac¢éao), do total de importaces de bentonita em 2014,
aproximadamente 94% eram bentonita crua de sodio, e os demais 6% eram
bentonita ativada por s6dio. Nesse mesmo ano, 70,2% do consumo nacional de
bentonita ativada por sédio foi para a pelotizacdo de minério de ferro e para
moldes de fundigdo. Esses numeros demonstram a importancia dessa
mercadoria para a grande industria nacional (CARMO, ANGELICA, PAZ, 2021).

3.3 Geopolimeros de Bentonita
3.3.1 Consideracdes Gerais

Existem trés materiais aluminossilicatos bastante comuns que podem ser
usados para a sintese de geopolimeros, que sdo cinzas volantes, escoérias
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e argila calcinada. Bentonita como argila naturalmente disponivel pode ser
acessivel de forma barata, e além disso, devido as suas caracteristicas unicas,
como alta area de superficie, alta razdo Al203/SiOz2, estabilidade quimica, alta
porosidade e alta capacidade de troca catibnica, pode ser usada em diferentes
aplicacdes (MALEKI; HAJIZADEH; SHARIFI; EMDADI, 2019).

Montmorilonita, como principal componente da bentonita, pode ser usada
para preparar geopolimeros em um ambiente alcalino, o que indica que a
interface entre o geopolimero e a bentonita pode ser melhorada, e resultar em
um bom desempenho mecanico (YANG et al., 2020).

Quando a bentonita pré-inchada é introduzida na pasta de geopolimero de
base metacaulim, a agua excessiva ndo € consumida pela geopolimerizacao no
sistema, resultando em um grande numero de poros capilares no geopolimero
endurecido. Aliado a isso, os poros formados por bentonita pré-inchada séo
diferentes daqueles formados pelas tecnologias tradicionais de incorporagéo de
ar: eles sdo menores e também podem evitar as desvantagens causadas pela
instabilidade da bolha de ar na matriz (JIANG et al., 2019; Yang et al. (2020).

E importante atentar que a bentonita em grandes quantidades aumenta muito
a viscosidade do meio, o que pode dificultar a trabalhabilidade da pasta,
conforme observado nos trabalhos de JIANG et al. (2019) e Yang et al. (2020).
Eles concluiram que a fluidez da pasta € melhor quando a concentracdo de
bentonita na pasta seja no maximo 40%.

Como a bentonita é fonte de aluminossilicatos ela é adequada para agir como
precursor reacional, desde que seja ativada termicamente. Esta ativacao via
tratamento térmico, semelhante a ativacdo realizada para produgcédo de
metacaulim, ir4 disponibilizar os 6xidos de silicio e aluminio necessarios a
geopolimerizacao. Acredita-se que a permanéncia de residuos da estrutura
ordenada da bentonita resistentes ao processo de queima possam contribuir
para construcdo de vazios e assim formar poros controlados na matriz

geopolimérica (como observado por Yang et al. (2020) e Jiang et al. (2019)).

3.3.2 Relag&o Molar SiO2/Al203

7

A relacdo molar entre silica e alumina € um dos parametros mais
importantes para a sintese de um geopolimero e afeta diretamente a dissolucéo,
hidrélise e reacdo de condensacgédo dos geopolimeros. Uma maior dissolucao,
por exemplo, aumenta a disponibilidade de silicio e aluminio para reacao
quimica. Outras caracteristicas também estdo relacionadas com a relacdo
SiO2/Al203. Geopolimeros com relagcdes entre 2 e 2,5 apresentam menos
metacaulim residual que aqueles preparados com relacbes 3,0; 3,5 e 4,0. Com
0 aumento das relagdes SiO2/Al203, 0s geopolimeros apresentam um aumento
da resisténcia mecanica, devido ao incremento das ligacdes Si-O-Si e da silica
residual como reforco. Geopolimeros com SiO2/Al203 > 3 apresentam uma
estabilidade quimica menor que aqueles com SiO2/Al203 < 2,5; com a presenca
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de eflorescéncia na superficie, que € atribuida ao alto teor de alcali residual livre
(LIMA, 2018).

Hajizadeh et al. (2020) utilizaram a razdo Si/Al = 2 na sintese de
geopolimero baseado em bentonita como substrato e incorporacdo de
nanoparticulas de NiFe204 na constru¢cdo de um novo nanocomposto magnético.
Yang et al. (2020) e Jiang et al. (2019) utilizaram razdo Si/Al = 1,5 na sintese de
geopolimero de metacaulim com adicao de bentonita pré-inchada.

3.3.3 Efeito da Alcalinidade do Ativador

Segundo Novais et al. (2016), as pastas de menor molaridade tém maior
expansdo quando comparadas as de maior molaridade. Isso pode ser explicado
devido as pastas produzidas com solucdo alcalina de baixa molaridade
apresentarem baixa viscosidade e uma geopolimerizacdo mais fraca e lenta,
permitindo uma maior expansdo das bolhas de oxigénio. Por outo lado, a
utilizagdo de solugbes de maior molaridade traz uma maior viscosidade
provocando uma reacdo de geopolimerizacado mais intensa e consequentemente
uma menor expansao das bolhas de oxigénio produzindo mais poros fechados.
Dessa maneira a porosidade e a densidade do material sdo influenciadas pela
variacdo da molaridade (SILVA, 2019).

3.3.4 Tempo e Temperatura de Cura

A cura esta intrinsecamente relacionada as etapas da geopolimerizacao,
€ como consequéncia, com a resisténcia mecanica e a porosidade do
geopolimero formado. A cura aquecida melhora as propriedades dos
geopolimeros, e a elevacao da temperatura de cura acelera a dissolucao das
particulas, a difusdo e a formacéo do gel (LIMA, 2018).

Diversos autores da literatura utilizaram temperaturas de cura variando
entre 50°C e 90°C: Kljajevic et al. (2019) utilizaram temperatura de cura de 60°C
na sintese de geopolimeros de metabentonita; Hajizadeh et al. (2020) utilizou
cura aquecida de 70°C por 72 horas; Jiang et al. (2019) testaram o efeito da cura
aguecida a 50°C, 70°C e 90°C e perceberam melhora na forca compressiva das
amostras nas temperaturas mais elevadas de 70 e 90°C; Malecki et al. (2019)
utilizaram cura aquecida de 75°C.

Yang et al. (2020) utilizaram cura a temperatura ambiente (20°C) e
umidade relativa de 90% para a cura das amostras. Em ambos os casos, a
bentonita foi utilizada como adicdo ao geopolimero de metacaulim.
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Pinheiro (2017) realizou a cura de geopolimeros de metacaulim a 40°C,
60°C, 80°C e 100°C por 80 horas e verificou que as amostras sujeitas a
temperaturas de cura superiores endureceram mais rapidamente que o0s
geopolimeros curados nas demais temperaturas. Além disso, também foi notado
ganho de resisténcia com o aumento da temperatura de cura até a temperatura
de 80°C, para o mesmo tempo de cura (80 horas).

E importante avaliar como todos estes parametros reacionais e condices
de cura afetam os geopolimeros produzidos com um novo precursor a fim de
entender seus efeitos nas propriedades e se sao influenciados da mesma forma
gue outros precursores de aluminossilicatos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste trabalho, foi utilizada metabentonita a partir do tratamento térmico
em duas temperaturas (750°C e 850°C) de bentonita s6dica comercial in natura
como precursor geopolimérico; silicato de sddio como fonte alternativa de silicio
(quando necessario para atingir razdes molares dos 6xidos); hidroxido de sodio
como solucéo ativadora, sozinha ou em combinacdo com o silicato de sédio
(quando necessario para atingir raz6es molares dos 6xidos). Todos os produtos
utilizados foram de uso comercial, cuja procedéncia € mostrada na Tabela 2.

Tabela 1 - Materiais utilizados na pesquisa.

MATERIAL PROCEDENCIA

Nercon - Industria, Comércio e
Transportes LTDA. Boa Vista, PB

Bentonita Nercongel

Silicato de So6dio Neutro liquido
1344-09-8 Pernambuco Quimica
Hidréxido de Sédio em Micro

Pérola P.A. Neon Quimica

Fonte: A Autora (2023).

4.2 Metodologia Experimental

A metodologia experimental foi elaborada de acordo com os objetivos
geral e especificos definidos para esta pesquisa. Os experimentos foram
realizados nos Laboratorios de Quimica, Construcdo Civil e Geotecnia da
Universidade Federal de Pernambuco, Campus Agreste (UFPE — CAA), bem
como no Laboratério de Edificagdes do Instituto Federal de Pernambuco (IFPE).
No Fluxograma 1, estdo esquematizadas as etapas deste trabalho.
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Fluxograma 1 - Etapas do presente estudo.

( Pesquisa bibliografica )
Coleta e caracterizacdo das
matérias-primas
Produgdo das pastas
geopaliméricas

Estudo dos efeitos da razdo
silicafalumina, tempao e
temperatura de cura

L

Caracterizacio dos
geopolimeros produzidos

Andlise de desempenho

FTIR Resisténcia A

compressio

Tratamento dos
Dadas [ANOVA)

Fonte: A Autora (2023).

4.3 Caracterizacdo das Matérias-Primas

Para a caracterizacdo dos materiais, foram realizados os procedimentos
experimentais em laboratério apresentados no fluxograma 2.
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Fluxograma 2 - Caracterizagdo dos materiais.

( Caracterizacdao da Bentonita e Metabentonita )

|
v v v

Massa Especifica - Le Reatividade peln < Microestrutural >
Chatelier { NBR NM Teste de Chapelle
23] Modificado (NBR

Fluorescéncia de

15895) )
Raios-X (FRX)

( Granulometria

Difracao de Raios-X
(DRX)

Microscopia
Eletrénica de
Varredura (MEV)

Espectroscopia no
Infravermelho por
Transformada de
Fourier (FTIR)

Fonte: A Autora (2023).

Uma avaliacdo detalhada da composi¢cdo do material é necessaria para o
entendimento de seu comportamento na sintese geopolimérica. Ensaios de
caracterizacdo quimica, fisica e microestrutural do precursor geopolimérico
foram realizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada Fourier (FTIR) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A utilizacdo da bentonita como precursor foi avaliada, neste presente
trabalho, para analisar seu comportamento como tal. Foram produzidos
geopolimeros de bentonita com e sem tratamento térmico do precursor a fim de
verificar a necessidade da ativacdo para a reacao de geopolimerizacao.

4.3.1 Ensaios de Caracterizagcao

Na Tabela 2 sdo apresentadas as analises realizadas para a
caracterizacao dos materiais. Algumas dessas analises (DRX, FTIR e resisténcia
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a compresséo) também foram utilizadas para a caracterizagdo dos geopolimeros
produzidos.

Tabela 2 - Ensaios realizados nas matérias-primas e nos geopolimeros.

Técnica Objetivo Equipamento

~ Fr
Obtencdo da massa asco

especifica das matérias- Volumetrico de
Massa Especifica P Le Chatelier
primas, de acordo com a LO
ABNT NBR NM23:2001 (UFPE/CAA)
Determinacao do
tamanho das particulas
Tarrjanho de p?r meio da m_ed|(;?o dos Litesizer 500
Particulas por angulos de difracdo do
. ~ . ~ CETENE
Difracao a Laser raio laser, que sdo
relacionados ao diametro
da particula.
Superficie Medicdo da area ASAP 2420
. superficial da amostra por . ",
especifica por meio da adsorcao de Micromeritics
BET ¢ (CETENE)
gases.
Determinacao da perda
de massa da amostra Mufla
Perda ao fogo quando submetida a LQ
temperatura de 1050°C (UFPE/CAA)
por 2h
Determinar o teor de
umidade do material para Estufa
Umidade preparacédo da amostra LQ
para os demais (UFPE/CAA)
procedimentos
N Ident|f|cac;:f10 _dos Rigaku PriMini
Fluorescéncia de elementos quimicos na LO

Raios-X (FRX)  composigéo quimicadas \\cpeicaa
matérias-primas

Caracterizacéo qualitativa Rigaku MiniFlex

Difragdo de da estrutura cristalina das 600
Raios-X (DRX) matérias-primas LQ
(UFPE/CAA)
Espectroscopia Identificacdo dos grupos Shimadzu
no Infravermelho  funcionais através da Prestige-21
por Transformada vibracdo dos atomos no LQ

de Fourier (FTIR) infravermelho (UFPE/CAA)
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Prensa manual

oA Determinacao da Solotest
Resisténcia a PR ~
Compressao resisténcia a compresséao 1.509.230
P aos 7 e 28 dias LCC
(UFPE/CAA)
Prensa hidraulica
Determinacao da ST
s & resisténcia a cgm ressao rseele U =
Compresséao p 2000KN
aos 7 e 28 dias LE

(IFPE Caruaru)

Fonte: A Autora (2023).

Duas prensas foram utilizadas devido a necessidade de manutencdo da
prensa hidraulica que surgiu durante os ensaios, que foram finalizados na prensa
manual observando-se a equivaléncia entre as duas.

4.3.1.1 Ensaio de Massa Especifica — Le Chatelier (NBR NM 23)

Uma metodologia de procedimentos simples, rapidos e de menor custo
para a determinacdo da massa especifica de materiais finos € o método que
utiliza o frasco de Le Chatelier. E para a realizacdo do ensaio a partir dessa
metodologia emprega-se a NBR-NM23/2000.

O procedimento e calculo deste método consiste nas seguintes etapas:
enche-se o frasco de Le Chatelier com o auxilio de um funil de cano longo com
guerosene (para ndo ocorrer reacfes quimicas com o material) até as marcas
entre 0 e 1cm3. Seca-se o interior do frasco acima do nivel do liquido. Coloca-se
o frasco em um banho de agua e deixa-o por 30 minutos para que entre em
equilibrio térmico com a agua, que nado deve variar mais que 0,5°C durante o
ensaio. Registra-se entdo a primeira leitura. Toma-se uma massa do material
que provoque deslocamento do liquido entre a marcacao graduada do tubo e
coloca-se o material no frasco com o auxilio de um funil de haste curta, tomando
cuidado para que nédo ocorra aderéncia do material em sua parede. Em seguida
o frasco € tampado; inicia-se um movimento de giro em posicao inclinada até
gue nao aparecam bolhas de ar na superficie. Faz-se entédo, a segunda leitura.
A massa especifica do material € a massa usada no ensaio, dividido pela
diferenca entre a segunda leitura e a primeira, uma vez que essa diferenca é o
volume deslocado de liquido, que é igual ao volume ocupado pelos solidos (NBR
NM 23).
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4.3.1.2 Ensaio de Granulometria

A analise granulométrica visa a quantificacdo da distribuicdo por tamanho
das particulas individuais de minerais do solo. Entende-se por particulas
individuais os graos de minerais individualizados, fragmentos de rocha néo
alterada ou parcialmente alterada (podendo conter mais de um mineral),
concrec¢des, nddulos e materiais similares cimentados, conforme definidos pelo
Vocabulario de Ciéncia do Solo (materiais que ndo podem ser desagregados
sendo por aplicacdo de elevada energia, como pancada com martelo). O
procedimento operacional visa a ruptura dos agregados do solo e a
individualizagdo dessas particulas, por meio de uma combinacdo de energia
mecanica e quimica, com a formacdo de uma suspensdo estabilizada, e a
quantificacdo apds a separacdo das fragcbes (TEIXEIRA; DONAGEMMA;
FONTANA; TEIXEIRA, 2017).

Neste trabalho foi realizado o ensaio de granulometria por difragéo a laser,
no equipamento Litesizer 500 do laboratério do CETENE Recife-PE.

4.3.1.3 Ensaio de Area Superficial - BET

A é&rea superficial especifica € uma das propriedades que exercem efeito
significativo nas caracteristicas adsortivas de argilas e consequentemente sobre
seu potencial de aplicacdo industrial e sua avaliacdo é de grande importancia.
Diversos métodos e técnicas tém sido desenvolvidos para determinar a area
superficial especifica de materiais. A area superficial especifica é definida como
a razao da area superficial absoluta de um sélido para sua massa expressa em
m2 /g; inclui as superficies externas das particulas sélidas, bem como todas as
porcdes das superficies internas acessiveis ao adsorvato, e sua magnitude é
influenciada por vérios fatores, tais como: densidade, distribuicdo dimensional
do grao, forma das particulas e regularidade da(s) superficie(s) (ACEVEDO;
ROCHA; BERTOLINO, 2021).

A area superficial especifica dos aluminossilicatos € avaliada
normalmente através dos dados fornecidos pelas isotermas de adsorcdo de
nitrogénio (N2) a 77 K, as quais sao obtidas como fungéo da quantidade de N2
adsorvida em equilibrio com a sua presséo ou concentracdo na fase gasosa, a
temperatura constante (ISMADJI; SOETAREDJO; AYUCITRA, 2015).

Argilas apresentam valores de superficie especifica entre 5 — 200 m2 /g,
e argilominerais como caulinita e algumas micas apresentam somente
superficies externas que fornecem valores na faixa de 10-70 m2 /g. Valores entre
750-800 m2 /g sdo valores maximos calculados para uma montmorilonita
“tedrica”. As ilitas apresentam valores de superficie especifica entre 50-100 m2/g
(ACEVEDO; ROCHA; BERTOLINO, 2021).
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Neste trabalho foi utilizado o equipamento ASAP 2420 - Micromeritics do
laboratorio CETENE Recife-PE para medicao da area superficial das amostras.
As amostras foram preparadas segundo recomendacdes prévias do laboratério,
sendo secas em estufa, pesadas e armazenadas em recipientes vedados antes
do envio para o laboratério.

4.3.1.4 Teste de Reatividade Chapelle Modificado

Uma compreensdo da reatividade das matérias-primas utilizadas no
processo de sintese geopolimérica é importante, principalmente para
determinacdo das composicdes para alcancar as propriedades desejadas
(ROCHA, 2017).

A reatividade foi testada pelo método de Chapelle modificado (ABNT NBR
15895/2010), ambos realizados no Laboratério de Quimica da UFPE-CAA. O
teste consiste em reagir, por 16 horas a 90°C, 1 g do material pozolanico a ser
testado com 2 g de CaO na presenca de 250 ml de agua. A cal ndo combinada
€ entdo analisada e o resultado é expresso em mg de Ca(OH): fixado por grama
do material pozolanico. O indice de atividade pozolanica €, entdo, encontrado
pela equacéao:

28.(V3—-V2).Fc
Icaomy2 = M2 .1,32

Onde,

Ica(on)2 =€ 0 indice de atividade pozolanica;

V3 = € o0 volume de HCI consumido no ensaio utilizando apenas o CaO,;
V2 = é o volume de HCI consumido no ensaio utilizando apenas o CaO,;
Fc = é a correcdo pela titulacdo do HCI;

M2 = é a massa do material pozolanico.

Seguindo-se o0 procedimento da ABNT NBR 15895:2010 foram
inicialmente preparadas as solugdes de alaranjado de metila e de 4cido cloridrico
padronizada (0,1M) para entdo preparar as amostras. Inicialmente, pesou-se
1,0000g de cada bentonita e 2,0000g de CaO para cada bentonita. O CaO foi
obtido por meio da calcinagao de 4,0g de CaCO3 em cadinho de porcelana a
1000°C por 1 h, esfriado em dessecador, homogeneizado e calcinado por mais
30 minutos e pesado imediatamente apds resfriamento em dessecador. Os
materiais pesados foram transferidos para um Erlenmeyer de plastico
apropriado, com tampa rosqueada. Foram adicionados 250 mL de agua isenta
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de CO2 em cada Erlenmeyer juntamente com barras de teflon para a agitagéo.
Os frascos tipo Erlenmeyer foram colocados em banho-maria sob agitacdo e
temperatura constante de 90°C durante 16 h, como mostra a Fotografia 2.

Fotografia 2 - Ensaio Chapelle Modificado para verificacdo de reatividade das bentonitas in
natura, metabentonita 750 e metabentonita 850.

Fonte: A Autora (2023).

Os béqueres utilizados para banho-maria foram vedados com
emborrachado latex para evitar a evaporagdo da agua durante as 16 horas de
ensaio, e a temperatura também foi monitorada e mantida constante neste
tempo, a fim de gerar resultados confidveis para o ensaio.

Para finalizar o procedimento, apés as 16 horas de agitacdo em banho-
maria nas condi¢cdes citadas, cada Erlenmeyer foi retirado do banho e resfriado
em agua corrente a temperatura ambiente. Adicionou-se a cada Erlenmeyer 250
mL de solugéo de sacarose recém preparada e agitado manualmente durante 15
min. Foram filtrados 100 mL de cada solucdo utilizando-se papel de filtracdo
média pregueado e pipetado 50 mL da solucdo que foi posteriormente titulada
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com a solugdo de HCI 0,1 M, usando solucéo de fenolftaleina como indicador.
Este procedimento foi realizado para as trés bentonitas (in natura, metabentonita
750 e metabentonita 850) e o ensaio em branco.

4.3.2 Caracterizacdo Microestrutural

FRX — Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizada para determinar a
composicdo quimica das amostras em estudo, no equipamento Rigaku PriMini
do Laboratorio de Quimica da UFPE-CAA, para o qual as amostras foram secas
e peneiradas em peneira especifica de malha n°200. Esta técnica foi utilizada
para analisar a Bentonita in natura, a Metabentonita 750 e a Metabentonita 850.

DRX — Difracdo de Raios-X

Esta técnica foi utilizada para identificacdo das substancias presentes nos
materiais estudados e para a elucidacdo completa de suas estruturas. O ensaio
foi realizado no equipamento Rigaku MiniFlex 600, do Laboratorio de Quimica
da UFPE-CAA. Para o ensaio, as amostras foram secas e peneiradas em peneira
especifica de malha n°200.

Neste trabalho foi utilizado o software X'Pert High Score Plus versao 3.0
da Panalytical B.V. que possui as bases de dados COD2016, PDF2-2000 e
PDF2-2003 para gerar os graficos de DRX e realizar analises dos componentes
quimicos presentes nas amostras, tanto das bentonitas quanto dos
geopolimeros que obtiveram o desempenho mecanico mais satisfatorio.

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para obter
informacdes sobre a morfologia e composi¢céo quimica dos materiais estudados.
Neste trabalho os ensaios de MEV foram realizados no Laboratorio de
Caracterizacao de Materiais — LACMAT do Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE) em Recife-PE, como software Mira 3 Tescan.

As amostras foram preparadas segundo recomendacgfes prévias do
laboratorio, sendo secas em estufa, pesadas e armazenadas em recipientes
vedados antes do envio para o laboratorio.
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FTIR — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para compreender a estrutura de moléculas individuais e a
composi¢do de misturas moleculares. As amostras foram preparadas na forma
de pastilhas de KBr e ensaiadas no Espectrofotometro de FTIR Shimadzu
Prestige-21 do Laboratério de Quimica da UFPE-CAA. A analise dos dados foi
feita no software OriginLab Pro, no intervalo espectral de 4000 a 400 cm™.

4.3.3 Producéo dos Geopolimeros

4.3.3.1 Estudos Preliminares

Algumas andlises preliminares foram realizadas a fim de testar o
comportamento do material em diversas situacfées. Como a concentracdo de
silica e alumina é alta no precursor, ndo é preciso utilizar fonte complementar
dos mesmos ja na razdo SiO2/Al203 = 4,5. Geopolimeros de bentonita foram
preparados a relacdes SiO2/Al20s = 4,5; Na/Si = 0,22; Na/Al = 1,00; H2O/Na = 20
e concentracdo molar NaOH = 8 mol/L.

Bentonita sem tratamento térmico e bentonita tratada termicamente a
750°C e 850°C por 3 horas (metabentonita 750 e metabentonita 850,
respectivamente) foram pesadas, e utilizadas na producdo dos geopolimeros
(Fotografia 3). Uma diferenca fisica pode ser percebida comparando as amostras
de bentonita tratada termicamente, com cor avermelhada, e a bentonita sem
tratamento térmico de cor bege. Uma solucdo de NaOH (8M) foi preparada com
24 horas de antecedéncia, utilizando-se um bloco de gelo para apoio dos
béqueres de preparo, para amenizar a alta temperatura da reacdo, que é
exotérmica. O hidréxido foi acondicionado em baldo volumétrico tampado e a
temperatura ambiente por, no minimo, 24 horas de antecedéncia da realizacéo
do ensaio.
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Fotografia 3 - Da esquerda para a direita: Bentonita in natura, metabentonita 750 e
metabentonita 850.

Fonte: A Autora (2023).

4.3.3.2 Sintese do Geopolimero de Bentonita Sem Tratamento Térmico

Para a sintese destes geopolimeros foi utilizada a quantidade de 234,38
gramas de bentonita, 91,95 mL de NaOH (8M) e 118,38 mL de agua destilada.
Os itens foram misturados manualmente por 11 minutos (o tempo foi
determinado pelo acréscimo lento de agua até obter uma pasta trabalhavel) e a
consisténcia da pasta geopolimérica pode ser observada na Fotografia 4.
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Fotografia 4 - Geopolimero preparado com bentonita sem tratamento térmico.

Fonte: A Autora (2023).

Nesses estudos preliminares foram analisados principalmente dois
pontos, o primeiro foi 0 uso da bentonita com ou sem tratamento térmico, o
segundo foi o tipo de cura, a temperatura ambiente ou cura aquecida. Para isso,
amostras da bentonita in natura e metabentonita 750 foram utilizadas para a
producdo de geopolimero.

Nas amostras com geopolimero de bentonita sem tratamento térmico e
com cura a 60°C por 24 h (Fotografia 5.a) observou-se um material denso e
firme, pesado, com formacéo de pequenos poros, porém ainda de consisténcia
pastosa; e com cura a temperatura ambiente (Fotografia 5.b), observou-se um
material mole, pastoso, e com formacéo de poros.
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Fotografia 5 - Geopolimeros de bentonita preparados (a)com cura a 60°C; (b) com cura em
temperatura ambiente.

Fonte: A Autora (2023).

4.3.3.3 Amostras do Geopolimero com Metabentonita 750

Para as amostras com a bentonita tratada termicamente, foram utilizadas
234,38 gramas de bentonita, 91,95 mL de NaOH e 73,38 mL de agua destilada
e misturadas até obter-se uma pasta homogénea por 4 minutos (com esse tempo
de mistura, a pasta ja se mostrou homogénea e trabalhavel). A amostra foi
dividida para cura ambiente e cura aquecida a 60°C por 24 h.

Na Fotografia 6 a consisténcia da pasta pode ser observada ao final da
mistura, bem como o interior do recipiente, onde € percebido que o material ndo
ficou grudado nas paredes do mesmo.
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Fotografia 6 - Geopolimero preparado com bentonita tratada termicamente.

Fonte: A Autora (2023).

As amostras de geopolimero com bentonita tratada podem ser vistas na
Figura 13. A amostra que teve cura aquecida a 60 °C se mostrou endurecida,
com pequenos poros em tamanho regular e aparentemente sem coalescéncia
(Figura 13.a), ja a amostra que teve cura a temperatura ambiente se mostrou
bem pastosa e com separacéo de agua (Figura 13.b).

Fotografia 7 - Geopolimeros de metabentonita 750 preparados (a)com cura a 60 °C; (b) com
cura em temperatura ambiente.

Fonte: A Autora (2023).
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De acordo com os resultados preliminares, notou-se a necessidade de
realizar um tratamento térmico na bentonita a fim de torna-la reativa para a
geopolimerizacdo, e a cura aquecida mostrou ser mais adequada que a cura
realizada a temperatura ambiente. Sendo assim, optou-se por analisar a
bentonita tratada termicamente em duas temperaturas, sendo elas 750 °C e 850
°C.

4.3.3.4 Moldagem dos Corpos de Prova e Parametros Utilizados

Para a moldagem dos corpos de prova foram utilizados moldes artesanais
feitos com tubos de PVC e CPVC (tubos de agua fria e agua quente,
respectivamente). O processo de mistura dos componentes foi feito em
misturador elétrico Waring Commercial (Figura 14) durante 50 segundos, sendo
15 segundos na velocidade LOW (4000 rpm) e 35 segundos na velocidade HIGH
(11000 rpm), de acordo com a API RP 10B (Praticas recomendadas para
testagem de cimentos de pocos), visto que a bentonita é bastante empregada
como lama para a cimentacao de pocos.

ApGs inserido o contetdo no molde, leves batidas eram dadas a fim de
deixar sair bolhas existentes e em seguida eram vedados para serem levados
para a estufa, pré-aquecida e com a temperatura estabilizada.

A cura aquecida foi realizada em estufa nos corpos de prova cilindricos
de PVC (tubos de PVC para agua fria) para os espécimes de até 60 °C e em
moldes cilindricos de CPVC (tubos de CPVC para agua quente) para 0S
espécimes curados a 80 °C (Figura 15), todos cortados em um mesmo
comprimento de 5 cm e selados com emborrachado latex ou fita plastica para
evitar a evaporacao da agua antes das reacdes de polimerizacao.
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Fotografia 8 - Misturador elétrico utilizado na pesquisa.

-

Fonte: A Autora (2023).

Fotografia 9 - Corpos de prova vedados e prontos para a cura aquecida em estufa.

Fonte: A Autora (2023).

Para a sintese geopolimérica foram produzidas metabentonitas pelo
aguecimento térmico a 750 °C e 850 °C com patamar de 3 horas e usando razéo
de aquecimento 5°C/minuto em atmosfera estatica. As bentonitas foram
nomeadas, respectivamente, metabentonita 750 e metabentonita 850. O forno
utilizado foi tipo mufla, marca Jung 45013.
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4.3.3.5 Razao Si/Al e Concentragédo Molar

Neste trabalho, foram utilizadas as razbes SiO2/Al203 = 4,5, 5,0 e 5,5 a
fim de verificar a influéncia dessa variacdo no geopolimero produzido e por
serem razdes proximas a 4,5 que é a proporc¢ao verificada em que o geopolimero
de bentonita ndo precisa de fonte alternativa de silica. Para as razdes de 5,0 e
5,5 foi utilizado o silicato de sédio como fonte alternativa de silica. Concentracdes
molares de 8 mol/L, 10 mol/L e 12mol/L do hidroxido de sédio foram utilizadas
para verificar qual melhor concentracdo cria um meio para uma melhor
polimerizacao.

4.3.3.6 Efeito da Temperatura de Cura

Os geopolimeros foram curados em diferentes temperaturas para
investigar qual melhor condicdo para formacdo do geopolimero de bentonita.
Sabe-se que este € um importante parametro para permitir a polimerizacdo. Os
trabalhos da literatura reportam que quanto maior a temperatura, maior o grau
de polimerizacdo e, portanto, melhor desempenho do produto formado. Neste
trabalho, foram realizadas as curas em temperatura ambiente, 60°C e 80°C.

4.3.4 Amostras Confeccionadas para Analise

Foram confeccionados corpos de provas de geopolimero de
metabentonita 750 com razéo SiO2/Al203 = 4,5, 5,0 e 5,5 a fim de avaliar a
influéncia dessa variacdo, com concentracdes molares do hidroxido de sodio nos
valores 8 molar e 10 molar. As amostras foram curadas a 60°C e 80°C por 24
horas para verificar o efeito destes parametros. A Tabela 3 mostra a distribuicdo
de amostras testadas nessas condicgdes.

Tabela 3 - Condic8es de sintese testadas com a Metabentonita 750.

' Razao RS TIEED Temperatur Cddigo da
SiO,/Al,03 adecura Amostra
M 60°C GM4,5/8M/60
45 80°C GM4,5/8M/80
10 M 60°C GM4,5/10M/60
80°C GM4,5/10M/80
50 8M 60°C GM5/8M/60

80°C GM5/8M/80
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10M 60°C GM5/10M/60

80°C GM5/10M/80

8 M 60°C GM5/8M/60

55 80°C GM5/8M/80
10M 60°C GM5,5/10M/60
80°C GM5,5/10M/80

Fonte: A Autora (2023).

Com intencdo de redugcdo de custos de sintese, nas amostras
preparadas a posteriori foi utilizada a metabentonita 750 e a metabentonita 850
apenas na razao SiO2/Al203 = 4,5, na qual ndo é utilizada fonte complementar
de silicio. Foram sintetizados geopolimeros de 1 parte e de 2 partes, com cura
aguecida a 24 horas, 48 horas e 72 horas em estufa e verificada a resisténcia
compressiva aos 7 e 28 dias. A concentracdo molar do hidroxido de sédio foi
aumentada para 12 M. A Tabela 4 detalha essa segunda etapa de sintese de
geopolimeros de bentonita.

Tabela 4 - Condi¢des de sintese para as amostras de geopolimeros com Metabentonitas 750 e

850.

Bentonita Tipo Rompimento Teg;pgruartalljra Cédigo da Amostra
24h GM750/1P/7D/24H
7 dias 48h GM750/1P/7D/48H
72h GM750/1P/7D/72H

1 parte
24h GM750/1P/28D/24H
28 dias 48h GM750/1P/28D/48H
250 72h GM750/1P/28D/72H
24h GM750/2P/7D/24H
7 dias 48h GM750/2P/7D/48H
2 72h GM750/2P/7D/72H
partes 24h GM750/2P/28D/24H
28 dias 48h GM750/2P/28D/48H
72h GM750/2P/28D/72H
24h GM850/1P/7D/24H
7 dias 48h GM850/1P/7D/48H
72h GM850/1P/7D/72H

1 parte
24h GM850/1P/28D/24H
850 28 dias 48h GM850/1P/28D/48H
72h GM850/1P/28D/72H
24h GM850/2P/7D/24H
2 7 dias 48h GM850/2P/7D/48H
partes 72h GM850/2P/7D/72H
28 dias 24h GM850/2P/28D/24H




53

48h GM850/2P/28D/48H

72h GM850/2P/28D/72H
Fonte: A Autora (2023).

Apos o periodo de cura aquecida, todas as amostras foram mantidas em
recipientes plasticos fechados para evitar perda de umidade para o ambiente até
o dia do rompimento em ensaio de resisténcia a compressao.

4.3.5 Ensaio de Resisténcia a Compresséo

Resisténcia de um material € a sua capacidade de resistir a algum tipo de
tensdo sem rompimento ou deformacio excessiva. E uma propriedade inerente
ao tipo de material e é determinada por um ensaio especifico. O ensaio de
resisténcia a compressdo, em especial, € um dos mais usuais para
caracterizagdo mecanica de materiais cimentantes (HIBBELER, 2006).

Para verificar o comportamento mecanico, foi realizado teste de
compressao axial inicialmente aos 7 dias nas primeiras amostras e aos 7 e 28
dias nas amostras finais, em corpos de prova cilindricos no tamanho 25 x 50 mm,
na prensa manual Solotest 1.509.230 (Fotografia 10) com capacidade util de
20.000 kgf. (196 kN) e menor divisao de 10 kgf, no Laboratério de Construcao
Civil na Universidade Federal de Pernambuco, Campus Agreste e na prensa
mecanica no Campus Caruaru do Instituto Federal de Pernambuco — IFPE, em
uma prensa hidraulica controlada da Shimadzu modelo UH — 2000KNI com
capacidade de 2000 kN, e velocidade de carregamento correspondente de 0,50
MPa/s. O motivo de uso de duas prensas foi a necessidade de
manutencao/reparo na prensa hidraulica quando ja iniciados os ensaios, dessa
forma, os mesmos tiveram continuidade na prensa manual.
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Fotografia 10 - Prensa manual Solotest UFPE-CAA.

Fonte: A Autora (2023).

Para os ensaios de resisténcia a compressao foram utilizados trés corpos
de prova cilindricos de 25 mm x 50 mm em cada condig&o de sintese, e os dados
de resisténcia submetidos a andlise estatistica ANOVA, para uma melhor
compreensao dos resultados. Nas amostras que obtiveram os maiores valores
de resisténcia foram feitas andlises de DRX e FTIR para uma andlise mais
detalhada da estrutura do geopolimero. O Fluxograma 3 a seguir resume 0S

ensaios realizados.



Fluxograma 3 - Ensaios realizados nos geopolimeros.

Meétodos
7 dias
Resisténcia & Compressao
28 dias
Espectroscopia no
Infravermelho por
Transformada de Fourier Apenas nas
(FTIR) amostras com os
melhores
desempenhos
mecanicos

DRX

Andlise Estatistica dos
Dados de Resisténcia a
Compressao

Fonte: A Autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo dos Materiais

5.1.1 Massa Especifica

A massa especifica das trés bentonitas utilizadas nesse trabalho
(bentonita in natura, metabentonita 750 e metabentonita 850) foi determinada
pelo método de Le Chatelier — NBR NM 23, o qual utiliza o frasco de vidro Le
Chatelier, querosene, uma massa conhecida da amostra, termémetro e funis. Na
Tabela 5 é possivel analisar os resultados do ensaio para os trés materiais.

Tabela 5 - Massa especifica das Bentonitas utilizadas na pesquisa.

Material Massa Especifica (g/cm?3)
Bentonita in natura 2,38
Metabentonita 750 2,53
Metabentonita 850 2,60

Fonte: A Autora (2023).

Observa-se um aumento na massa especifica quando a bentonita é
submetida a um tratamento térmico a 750 e 850 °C. Esses resultados sugerem
qgue houve ruptura da estrutura cristalina lamelar da bentonita resultando na
densificacdo do material. Esse efeito foi mais pronunciado a 850 °C, sugerindo
gue nessa temperatura a amostra esta mais desorganizada e provavelmente
mais reativa para o processo de geopolimerizacao.

5.1.2 Area Superficial - BET

A area superficial das amostras, determinada pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) é mostrada na Tabela 6. Observa-se uma reducédo
na area superficial a medida que aumenta a temperatura de queima da
Bentonita. As bentonitas sdo conhecidas por sua capacidade de adsorcéo devido
ao seu arranjo cristalino. O processo de amorfizacdo causado pelo tratamento
térmico € confirmado pela grande reducdo de sua superficie especifica
observada nos resultados de BET. Isso confirma que o tratamento térmico
realizado foi eficiente.



Tabela 6 - Area Superficial da Bentonita in natura, Metabentonita 750 e Metabentonita 850.

Material Area Superficial (m?/g)
Bentonita in natura 13,1088

Metabentonita 750 5,5732

Metabentonita 850 2,0440

Fonte: A Autora (2023).

5.1.3 Granulometria

57

A analise do tamanho de particulas, que foi realizado por difracédo a laser,
apresentou os resultados mostrados na Tabela 7 para as trés bentonitas em

estudo.

Tabela 7 - Tamanho de Particulas da Bentonita in natura, Metabentonita 750 e Metabentonita

850.
Distribuicdo do Tamanho D 50 D 90
Material de Particulas (um) (Um) (Um)
Bentonita in natura 0,204 - 0,306 / 2,143 - 4,098 2,817 3,550
Metabentonita 750 0,586 - 1,318 0,838 1,104
Metabentonita 850 0,00138 - 0,592 0,019 0,054

Fonte: A Autora (2023).

O resultado mostra que hd uma pequena variacdo no tamanho de
particulas com o tratamento térmico da bentonita, uma reducdo desse tamanho
comparando a bentonita in natura com a bentonita que possui os tratamentos

térmicos realizados.

5.1.4 Composicao Quimica

A analise quimica das Bentonitas utilizadas na pesquisa foi realizada por
Fluorescéncia de Raios-X. Como sendo uma fonte de aluminossilicatos, a
bentonita em suas 3 formas apresenta uma porcentagem de silica (SiOz2) entre
57,13% e 58,78 %, assim como uma porcentagem de alumina (Al203) entre
21,52% e 22,02% como pode ser observado na Tabela 8, com unidade em % de

massa.
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Tabela 8 - Resultado das analises de FRX para as Bentonitas utilizadas na pesquisa. Unidade
em % de massa.

Bentonita Metabentonit Metabentonit

in natura a 750 a 850

Na,O 2,88 2,7997 2,2520
MgO 1,95 2,1811 2,0190
Al,O3 17,67 21,9728 22,0261
SiO; 46,89 58,0266 58,7824
P.Os 0,13 0,1166 0,1417
SOs3 0,09 0,1456 0,1022
Cl 0,63 0,1169 0,0199
K20 1,02 1,4081 1,4433
CaOo 0,63 0,9178 0,8258
TiO2 1,12 1,2446 1,2684
Fe,0s3 9,06 11,0701 11,1191
Umidade 11,24 0 0
Perda ao 6,68 0 0
fogo

Fonte: A Autora (2023).

A bentonita utilizada neste trabalho possui caracteristicas semelhantes
a bentonita encontrada no Wyoming, EUA de acordo com a composicao quimica
comparada, exceto pela quantidade de ferro presente na bentonita deste
trabalho, que é na faixa de 9 a 11%, enquanto a bentonita de ocorréncia em
Wyoming, EUA apresenta uma faixa de 4,32% (SANTOS, 1928). Nas
metabentonitas 750 e 850 a perda ao fogo e umidade foram consideradas nulas
devido ao tratamento térmico submetido as mesmas em altas temperaturas.

Os teores de Oxidos mais elevados observados foram de SiO2 e Al2Os,
sendo em torno de 64,6% do total da composi¢cao quimica mostrada no FRX da
bentonita, provavelmente provenientes dos argilominerais e da silica livre
presente na amostra.

Importante destacar que a presenca de minerais de ferro com teores
variando entre 9 e 11% séo tipicos de argilas da regido da Paraiba de onde vem
a bentonita Nercongel utilizada no trabalho, e estdo dentro da faixa de teores de
Fe2Os encontrados nas argilas da regido (SILVA, 2011). Esses teores de
minerais de ferro sdo provenientes do reticulado cristalino da ilita e dos
argilominerais do grupo da esmectita.

A presenca de ferro em geopolimeros é um assunto pouco estudado.
Porém, alguns autores citam que sua presenca seja importante para reacao de
geopolimerizagédo (NAZARI; SANJAYAN, 2017). Para precursores ricos em ferro,
pode haver uma interacdo estrutural entre o ferro e a estrutura geopolimérica.
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Silva et al. (2023) destacam que autores tém estudado sobre a
contribuicdo do ferro na reacdo de geopolimerizacdo e apresentam resultados
divergentes. Mas na maioria dos casos, 0s geopolimeros ricos em minerais de
ferro apresentaram melhora no desempenho mecanico.

5.1.5 Difracdo de Raios-X

Os difratogramas do Grafico 1 indicam as composicfes minerais das
Bentonitas utilizadas na pesquisa.

Gréfico 1 - DRX das Bentonitas utilizadas na pesquisa.

0 Q Ca —— Bentonita in ralure
—Nztabentonita 750
Mo —— Meatabentonita B50

Q - quartzo
Mo - montmorilonita

Ca - calcita

Fe - dxido de ferro
fﬂ*‘ Si Si - silica
i

M_J\_

28 (graus)

Fonte: A Autora (2023).

O pico em destaque nos trés exemplares em 20 = 26,6° se refere ao
quartzo (SiO2), observado também nos difratogramas de Silva (2011), porém no
presente trabalho aparecem em maior intensidade. O alto teor de quartzo deve-
se provavelmente a forma de extracdo da argila e aos residuos de quartzo
existentes.
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Um halo amorfo entre 26 = 20° e 30° é observado nas bentonitas tratadas
termicamente, e mostra que o material usado como precursor geopolimérico esta
na forma reativa, e desta forma adequado para a producdo de geopolimeros
(DUXSON et al., 2007; PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).

5.1.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O Gréfico 2 apresenta as bandas de absorgéo no infravermelho das
bentonitas utilizadas nesse estudo.

Gréfico 2 - FTIR da Bentonita in natura, Metabentonita 750 e Metabentonita 850.

Bentonita i paiwa
Metabentonta 750
Metabentonta 850

4000 3500 3000 2200 2000 1500 1000 510

imero de anda (cm)

Fonte: A Autora (2023).

No grafico FTIR da Bentonita in natura é possivel observar, a 3422 cm?,
a banda caracteristica da presenca de hidroxilas, em acordo com os resultados
encontrados por Silva (2011), banda essa que néo € observada nos graficos das
Metabentonitas 750 e 850, devido a ocorréncia da desidroxilagdo da argila
durante o tratamento térmico. A 1063 cm™ esta presente nos graficos a banda
caracteristica das ligacbes Si-O-Si, 0 que apenas vem a confirmar que as
amostras tratam-se de argilas bentonitas, fato que também esta de acordo com
os resultados encontrados por Silva (2011). Os gréaficos FTIR das
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metabentonitas 750 e 850 apresentam espectros semelhantes, com a reducao
e/ou desaparecimento das bandas de absorcdo caracteristicas das ligacoes
presentes na forma bentonita.

5.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das argilas estudadas no presente trabalho pode ser vista ha
Fotografia 11.(a) Bentonita in natura, 11.(b) Metabentonita 750 e 11.(c)
Metabentonita 850, respectivamente.

Fotografia 11 - Microscopias da Bentonita in natura (a), Metabentonita 750 (b) e Metabentonita
850 (c).

SEM HV: 10.0 KV WO: 8.97 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv WD: 10.86 mm i MIRAS TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.98 mm
View fleid: 10.4 ym Det: S& 2pm View field: 10.4 ym Det: SE View field: 10.4 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx _ Date(midly): 0628/23 SEM MAG: 20.0 kx _ Date(midly): 06/27/23 SEM MAG: 20.0 kx _ Date(m/dly): 06/28/23

@) (b) (©)
Fonte: A Autora (2023).

Ao observar as micrografias anteriores, foi possivel verificar as lamelas
caracteristicas da argila, formando uma morfologia irregular, com contornos bem
definidos e dimensdes variaveis. E possivel observar também que na Bentonita
in natura as particulas lamelares estdo bem agrupadas, formando uma superficie
mais uniforme, e ainda assim é possivel observar as estruturas lamelares que
formam o todo.

Uma pequena mudanca € percebida na micrografia da Metabentonita 750,
que mostra as particulas lamelares mais definidas e mais soltas, percepgao que
se acentua quando é observada a micrografia da Metabentonita 850, que mostra
o particulado lamelar mais solto, provavelmente mostrando que com o aumento
da temperatura ha uma maior quebra da conexao entre as estruturas.
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5.1.8 Reatividade das Bentonitas

No teste de Chapelle modificado, as trés bentonitas em estudo neste
trabalho foram submetidas ao procedimento para verificacdo da reatividade das
mesmas.

Os resultados obtidos, com um fator Fc = 1,004, estdo mostrados na
Tabela 9, onde o indice de atividade pozolanica obtido no ensaio corresponde
ao teor de hidroxido de célcio fixado, em miligramas de Ca(OH)2 por grama de
bentonita. Todas as amostras apresentaram baixos valores de indice de
atividade pozolanica, ndo alcancando valores que classificam um material como
pozolanico por este método. O tratamento térmico resultou na desidroxilacdo do
material, o que deveria ter disponibilizado silica e alumina para a reacdo. No
entanto, segundo este método a pozolanicidade foi menor quando o material foi
tratado termicamente. E provavel que o método néo seja adequado para afirmar
se as amostras tratadas termicamente nao seréo reativas para uso em reacoes
de geopolimerizagdo, nas quais o pH fortemente alcalino podera aumentar a
disponibilidade de silica e alumina, uma vez que a estrutura cristalina esta menos
ordenada.

Tabela 9 - indice de atividade pozolanica Chapelle dado em mg de Ca(OH): fixado por grama
de bentonita.

Material | Ca(OH);
Bentonita in

natura 526,93
Metabentonita

750 456,43
Metabentonita

850 346,96

Fonte: A Autora (2023).

O consumo de hidroxido de célcio neste teste é indicativo do poder
adsorvente das argilas bentoniticas, que € reduzido por perda do arranjo
estrutural causado nos tratamentos térmicos. Assim, este teste neste trabalho
traz uma indicacéo da qualidade do processo de amorfizagcédo e ndo de atividade
pozolanica propriamente dita. No entanto, pode ser sugestivo de um material

mais disponivel para participar de processos de geopolimerizacao.

5.2 Producao dos Geopolimeros

5.2.1 Resisténcia a Compresséo
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Na primeira parte dos ensaios, em que foram testadas trés razodes
SiO2/Al203, duas razdes molares do hidroxido de sodio e duas temperaturas de
cura por 24h utilizando a metabentonita 750, os resultados de resisténcia a
compressdo aos 7 dias obtidos pelo valor médio de 3 amostras de cada estéo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de resisténcia a compresséo do primeiro grupo de amostras analisado.

Resisténcia
Ra?zéo TR Temperatura Cédigo da média éN
Si/Al de cura Amostra Compressao
(MPa)
8 M 60°C GM4,5/8M/60 0,08
80°C GM4,5/8M/80 0,91
45 GM4,5/10M/6
60°C 0 0,02
10M GM4,5/10M/8
80°C 0 0,46
8 M 60°C GM5/8M/60 0,04
50 80°C GM5/8M/80 0,07
10M 60°C GM5/10M/60 0,06
80°C GM5/10M/80 0,01
8 M 60°C GM5/8M/60 0,03
80°C GM5/8M/80 0,02
5,5 GMS5,5/10M/6
60°C 0 0,05
10M GMS5,5/10M/8
80°C 0 0,05

Fonte: A Autora (2023).

Analisando graficamente a influéncia da variacéo de cada condicado (razéo
SiO2/Al203, molaridade do hidroxido de sédio e temperatura de cura), € possivel
observar como cada fator interfere na resisténcia a compressao do geopolimero
final. O gréfico 3 mostra os resultados dos geopolimeros de cura a 60°C,
enguanto o grafico 4 mostra os resultados dos geopolimeros curados a 80°C.
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Graéfico 3 - Resisténcia a compresséo das amostras curadas a 60°C.
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Fonte: A Autora (2023).

Gréfico 4 - Resisténcia a compresséo das amostras curadas a 80°C.
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Fonte: A Autora (2023).

De maneira geral, todos os resultados de resisténcia mecanica foram
muito baixos e sugerindo que a alcalinidade pode néo ter sido suficiente ou
mesmo a temperatura de cura para que a geopolimerizacdo resultasse em
geopolimeros com bom desempenho. Assim, foi fixada a razdo SiO2/Al203= 4,5,
temperatura de cura 80°C e molaridade do hidroxido de sédio 12 M, para verificar
a influéncia dos seguintes fatores na producéo dos geopolimeros: influéncia do
tratamento térmico em duas temperaturas de queima (750°C e 850°C), tipo de
sintese do geopolimero (1 ou 2 partes), tempo de rompimento das amostras (7
e 28 dias) e tempo de cura (24, 48 e 72 horas). O quadro 1 a seguir mostra todos
os resultados obtidos. Igualmente a situacdo anterior, o valor de resisténcia de
cada tipo de amostra foi obtido do valor médio de trés amostras.
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Uma anadlise de variancia foi realizada para investigar diferencas
significativas entre as médias encontradas no estudo e determinacdo da
influéncia de cada componente na resisténcia mecanica. A Tabela 11 refere-se
aos resultados obtidos da analise de variancia, por meio da ANOVA, onde foi
adotado um coeficiente de correlacdo de 95%.

Tabela 11 - Andlise de variancia da resisténcia mecanica com os geopolimeros de
Metabentonita 750.

ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,28395 2 0,141975 2,510116884 0,136048151 4,256495
Dentro dos grupos 0,50905 9 0,056561111
Total 0,793 11

Fonte: A Autora (2023).

Onde: SQ = soma dos quadrados; gl = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; R2 =coeficiente de determinacéo.

Pela andlise dos resultados da ANOVA, pode-se concluir que Fcalculado
€ menor do que o Fcritico, (2,51 < 4,25), sendo assim dizemos que existem
evidéncias estatisticas em que € aceita a hip6tese de que as médias sejam
iguais, o que significa que a variacdo da razdo silica/alumina ndo esta
influenciando significativamente nos resultados de resisténcia a compressao.

Quadro 1 - Valores de resisténcia a compresséo do segundo grupo de amostras.

Resisténcia
Bentonita  Tipo Rompimento Temperatura Cddigo da Amostra Média éN
de Cura Compressao
(MPa)
24h GM750/1P/7D/24H 2,45
7 dias 48h GM750/1P/7D/48H 3,27
1 72h GM750/1P/7D/72H 3,27
parte 24h GM750/1P/28D/24H 0,88
28 dias 48h GM750/1P/28D/48H 1,9
750 72h GM750/1P/28D/72H 1,97
24h GM750/2P/7D/24H 1,92
7 dias 48h GM750/2P/7D/48H 2,57
parztes 72h GM750/2P/7D/72H 4,5
28 dias 24h GM750/2P/28D/24H 2,08
48h GM750/2P/28D/48H 2,69
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72h GM750/2P/28D/72H 2,89

24h GM850/1P/7D/24H 1,97

7 dias 48h GM850/1P/7D/48H 5,17

1 72h GM850/1P/7D/72H 6,05
parte 24h GM850/1P/28D/24H 1,02
28 dias 48h GM850/1P/28D/48H 5,03

850 72h GM850/1P/28D/72H 4,63
24h GM850/2P/7D/24H 1,1

7 dias 48h GM850/2P/7D/48H 3,99

2 72h GM850/2P/7D/72H 4,49
partes 24h GM850/2P/28D/24H 1,09
28 dias 48h GM850/2P/28D/48H 3,13

72h GM850/2P/28D/72H 4,35

Fonte: A Autora (2023).

Para analisar a influéncia de cada fator que esta variando na sintese
geopolimérica, os dados obtidos foram separados em graficos para um melhor
entendimento. No Grafico 5 é possivel analisar e comparar os resultados obtidos
nos geopolimeros de metabentonita 750, enquanto o Gréafico 6 mostra os
resultados obtidos com os geopolimeros de metabentonita 850. E importante
ressaltar que as superficies dos corpos de prova foram planificadas por meio de
lixamento para que ficasse mais planas possiveis e ndo ocorresse interferéncia
nos valores de resisténcia a compresséo durante o rompimento dos espécimes.

Gréfico 5 - Valores de Resisténcia a Compressao dos Geopolimeros de Metabentonita 750.
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Fonte: A Autora (2023).
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Nos resultados dos geopolimeros de metabentonita 750 é possivel
observar que os maiores valores de resisténcia a compresséao foram obtidos com
as curas aquecidas a 80°C durante as temperaturas de 48 horas e 72 horas, e
nas amostras que foram rompidas em 7 dias. Com relacé&o ao tipo de sintese,
observou-se uma regularidade nos resultados dos geopolimeros rompidos em
28 dias, que apresentaram maior resisténcia nas amostras sintetizadas em 2
partes. Nos geopolimeros de 1 parte houve uma queda na resisténcia aos 28
dias em comparacao a resisténcia aos 7 dias, resultado certamente justificado
pelo excesso de alcali por migracédo de material branco observado nas amostras,
gue levou a esse declinio nos valores.

A Tabela 12 mostra a analise de variancia para os valores médios de
resisténcia a compressao das amostras sintetizadas com a Metabentonita 750.

Tabela 12 - Analise de variancia da resisténcia mecanica com os geopolimeros de
Metabentonita 750 de 1 e 2 partes.

ANOVA

Fonte da

variagdo 5Q gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 3,996758333 3  1,332253 2,069492089 0,182747836 4,066180551
Dentro dos
grupos 5,150066667 8 0,643758

Total 9,146825 11

Fonte: A Autora (2023).

Pela analise dos resultados da ANOVA, pode-se concluir que Fcalculado
€ menor do que o Fcritico, (2,069 < 4,066), sendo assim dizemos que existem
evidéncias estatisticas em que € aceita a hipétese de que as médias sejam
iguais, o que significa que as variacdes testadas n&o estdo influenciando
significativamente nos resultados de resisténcia a compressao para a
Metabentonita 750.
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Grafico 6 - Valores de Resisténcia a Compressédo dos Geopolimeros de Metabentonita 850.
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Analisando os resultados obtidos com os geopolimeros de metabentonita
850, é possivel verificar, assim como nos geopolimeros de metabentonita 750,
gue os maiores valores de resisténcia a compressao obtidos foram nas amostras
que tiveram cura aquecida a 80°C por 48 e 72 horas, e principalmente nas
amostras curadas por 72 horas. Mostrando que o0 aquecimento por mais tempo
contribuiu para uma melhora no ganho de resisténcia.

E possivel também observar que os geopolimeros de 1 parte obtiveram
valores de resisténcia a compressao maiores que os de 2 partes, porém, levando
em consideragdo os desvios-padrdes, pode-se considerar uma certa igualdade
entre os valores das amostras. As amostras rompidas em 7 dias de cura
apresentaram um valor mais alto de resisténcia, fato este ultimo que também foi
observado nos espécimes de metabentonita 750.

A Tabela 13 mostra a analise de variancia para os valores médios de
resisténcia a compressao das amostras sintetizadas com a Metabentonita 850.

Tabela 13 - Andlise de variancia da resisténcia mecanica com os geopolimeros de
Metabentonita 850 de 1 e 2 partes.

ANOVA

Fonte da

variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 3,820067 3  1,273355556 0,32435018 0,807951436 4,066180551
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Dentro dos
grupos 31,40693 8 3,925866667
Total 35,227 11

Fonte: A Autora (2023).

Pela analise dos resultados da ANOVA, pode-se concluir que Fcalculado
€ menor do que o Fcritico, (0,32 < 4,066), sendo assim dizemos que existem
evidéncias estatisticas em que € aceita a hipétese de que as médias sejam
iguais, o que significa que no geral as variagoes testadas n&o estao influenciando
significativamente nos resultados de resisténcia a compressao para a
Metabentonita 850, mesmo sendo observavel uma diferenca nos resultados das
amostras curadas a 72 h, para a analise estatistica é considerado que ndo ha

diferencas significativas.

5.2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas das duas amostras analisadas (GM850/1P/28D/48H e
GM850/1P/7D/72H ) sédo mostrados no Grafico 7, onde podem ser observados
0S picos presentes no precursor, que foram mantidos, o que significa que para a
razdo molar 4,5, na verdade houve producao incompleta de geopolimero com
essa proporcao, o que pode explicar os ainda baixos valores de resisténcia a
compressdo quando comparados com geopolimeros sintetizados com
metacaulim, por exemplo, e pode ser analisada a necessidade de combinar
metabentonia com outro precursor mais reativo.

E percebida ainda, no Grafico da amostra GM850/1P/28D/48H, a
presenca de novos picos em relagcdo ao precursor, como 0s picos de silicato de
potassio e litio, podendo ser atribuidas a estas fases o desempenho alcancado
e, portanto, a ndo completa formacdo de geopolimero, apesar da ativacédo
térmica, elevada alcalinidade e cura aquecida.
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Gréfico 7 - Difratogramas das amostras GM850/1P/28D/48H e GM850/1P/7D/72H.
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Fonte: A Autora (2023).

O Gréafico da amostra GM850/1P/7D/72H mostra picos que estavam
presentes no precursor, como 0s picos de 6xido de silicio e silicato de sédio,
calcio e aluminio, e novos picos como os de silicato de sédio e potassio e
hematita-proto. O quartzo sempre se mostrou presente, desde 0s precursores
aos geopolimeros.

Tais observacgdes sugerem, assim como para o geopolimero anterior, que
para a razdo molar 4,5, na verdade ndo foi produzido geopolimero
satisfatoriamente com essa proporgao e pode ser analisada a necessidade de
combinar metabentonia com outro precursor mais reativo para resultados mais
promissores. Os valores de resisténcia a compressao devem-se as novas fases
que surgiram na reacado, apesar da ndo completa formacédo de geopolimero.
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5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As espectroscopias das duas amostras ( GM850/1P/28D/48H e
GM850/1P/7D/72H ) sdo mostradas no grafico 8. As bandas entre 3800 cm™ e
3450 cm! sdo atribuidas as vibracdes O-H e as bandas entre 1650 cm™ e 1630
cm™ sdo atribuidas as vibracdes H-O-H. Estas bandas indicam a presenca de
ligacdes fracas de moléculas de H20 que séo absorvidas na superficie ou estdo
presas nas cavidades da estrutura geopolimérica (LIMA, 2018).

O pico encontrado em 764 na Metabentonita 850 foi deslocado para
namero menor na amostra GM850/1P/28D/48H e quase desapareceu na
amostra GM850/1P/7D/72H. Este deslocamento pode estar relacionado com a
formacdo do gel de aluminossilicatos e a formagdo de uma estrutura
tridimensional envolvendo o silicio e o aluminio tetraédricos. Indicando uma
possivel formacgéo do gel neste grupo de amostras (LIMA, 2018), porém o quase
desaparecimento do pico pode indicar um grau muito fraco de geopolimerizacao.

A reducéo do pico na posigdo 460 — 470 cm™, presente na Metabentonita,
indica a dissolucéo das espécies Si-O-Si e O-Si-O para a formacao das ligacdes
préprias da estrutura do geopolimero (NAZARI; SANJAYAN, 2017).
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Graéfico 8 - FTIR das amostras de geopolimero com maior valor de resisténcia a compressao e
da Metabentonita 850.
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Fonte: A Autora (2023).

5.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias das duas amostras de geopolimeros (
GM850/1P/28D/48H e GM850/1P/7D/72H ) estdo mostradas nas Fotografias 12
e 13. As imagens obtidas dos geopolimeros de melhor desempenho mecéanico
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mostram que houve formacao de material cristalino em meio a uma matriz mais
coesa. Provavelmente associada a composi¢cdo observada na analise de DRX
gue mostra material multifasico.

Fotografia 12 - Microscopia da amostra GM850/1P/7D/72H.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.99 mm
View field: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/d/y): 06/27/23

Fonte: A Autora (2023).
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Fotografia 13 - Microscopia da amostra GM850/1P/28D/48H.
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Fonte: A Autora (2023).

Foi observado nestes dois geopolimeros uma semelhanca no
desempenho mecénico, onde a amostra GM850/1P/7D/72H obteve 6,05 MPa de
resisténcia mecanica, e a amostra GM850/1P/28D/48H obteve 5,03 MPa, que
sdo valores bem proximos. O que pode ser relacionado também com a
semelhanca visual percebida nas imagens, que mostram estruturas compactas,
responsaveis pelos valores de resisténcia obtidos nestas amostras.
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6 CONCLUSOES

Os resultados desta pesquisa indicam uma possibilidade da producéo de
geopolimeros a partir das Metabentonitas 750 e 850, principalmente da
Metabentonita 850. As analises quimicas e microestruturais das Metabentonitas
mostraram que as mesmas tém caracteristicas propicias e favoraveis para serem
utilizadas como precursoras geopoliméricas, porém, o grau de geopolimerizacéo
nao tao satisforio obtido nas amostras estudadas é indicativo da necessidade de
se aliar as Metabentonitas com outro precursor, a fim de melhorar os resultados
e ocorrer completa geopolimerizagéo, 0 que nao ocorreu.

Os tratamentos térmicos se mostraram necessarios na ativacao da
Bentonita, pois 0 uso da Bentonita ndo desidroxilada leva ao inchamento da
mistura, o que refor¢ca o uso da Bentonita in natura apenas para producao de
geopolimeros porosos e em baixas concentracdes, conforme os autores Zhang
et al. (2021) e Yang et al. (2020) sugeriram em suas pesquisas.

Das razoes silica/alumina testadas com a Metabentonita 750, a que
mostrou resultados mais satisfatorios foi a razao 4,5, e sob a temperatura de
cura de 80°C, condicbes que foram selecionadas para a segunda parte da
pesquisa. As alcalinidades 8 e 10 molar das misturas testadas inicialmente com
a Metabentonita 750 nao produziram diferencas significativas nos resultados dos
geopolimeros, sendo aumentada para 12 molar na segunda etapa de
experimentos, parecendo ser fator favoravel ao processo, devido aos resultados
melhorados obtidos.

Na segunda etapa de sintese das amostras com Metabentonita 750 e
Metabentonita 850, foi observado que a sintese em 2 partes foi mais favoravel
aos geopolimeros produzidos com a Metabentonita 750, enquanto a sintese em
1 parte foi mais favoravel aos geopolimeros produzidos com Metabentonita 850.
Com relacao ao tempo de cura aquecida, os melhores resultados foram obtidos
com as amostras curadas por 72 horas em estufa, a 80°C.

De acordo com os resultados do teste de reatividade Chapelle
modificado, foi possivel observar que as condi¢des que geraram um geopolimero
puramente de Metabentonita com maior resisténcia a compresséo, de 6,05 MPa,
foram utilizando a Metabentonita 850, com sintese em 1 parte e cura aguecida a
80 °C por 72 horas.

E importante ressaltar que todas as condicdes de sintese foram
controladas com rigor, a fim de obter resultados confiaveis e precisos. Para
estudos futuros com estes mesmos materiais € interessante que sejam
verificadas adicdes e/ou combinacdes de outros precursores a fim de gerar

resultados mais satisfatorios.
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