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Resumo

Os geopolimeros vem recebendo grande atengdo e sdo considerados potenciais materiais alternativos ao cimento
Portland. Entretanto, os estudos que avaliaram as propriedades reoldgicas de compdsitos geopoliméricos com a
incorporacdo de nanotubos de carbono (NTC) ainda séo escassos. Diante disso, este estudo teve por objetivo avaliar o
comportamento reoldgico através do ensaio de reometria rotacional de pastas de geopolimero produzidas com dos tipos
de metacaulim (MK1 e MK2), ativador alcalino de hidroxido de sédio e silicato de sédio e teor de NTC de 0,2% em relagdo
a massa de precursor. Um estudo preliminar mostrou que o modelo de Casson foi 0 que apresentou o melhor ajuste aos
dados reoldgicos para ambos os tipos de precursores avaliados. Além disso, verificou-se que a incorporacdo de NTC nao
afetou significativamente a tens@o de escoamento dos compositos. Em contrapartida, os NTC ocasionaram um aumento
de 18,4% na viscosidade da matriz composta pelo MK1.
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ABSTRACT

Geopolymers have received significant attention and are considered potential alternative materials to Portland cement.
However, studies evaluating the rheological properties of geopolymeric composites incorporating carbon nanotubes (CNT)
are still scarce. Therefore, this study assessed the rheological behavior (rotational rheometry) of geopolymer pastes
produced with two types of metakaolin (MK1 and MK2), alkaline activator of sodium hydroxide and sodium silicate, and a
CNT content of 0.2% by precursor weight. A preliminary study showed that Casson's model best adjusted the rheological
data for both precursors evaluated. Furthermore, it was found that incorporating CNT did not significantly affect the yield
strength of the composites. In contrast, the NTC caused an increase of 18.4% in the viscosity of the matrix composed by
MK1.
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1INTRODUCAO

Os geopolimeros vem se destacando como uma possivel alternativa para a reducéo das emissfes de diéxido
de carbono (COz2) da industria de cimento Portland, responsavel atualmente por aproximadamente 9,0% das
emissdes totais mundiais (REIS et al.,, 2021). Uma sdlida revisdo de literatura indicou que as emissdes
equivalentes de CO2 de matrizes de geopoliméricas geralmente sdo menores em comparacao as matrizes de
cimento Portland, considerando uma resisténcia a compressdo comparavel (SHOBEIRI et al., 2021). Neste
contexto, as propriedades mecanicas de matrizes de geopolimeros ja foram extensivamente estudadas
(JITHENDRA; DALAWAI; ELAVENIL, 2022; PARK et al.,, 2022). Contudo, os estudos que avaliaram as
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propriedades reoldgicas de sistemas geopoliméricos ainda séo limitados (RIFAAI et al., 2019). Além disso, ha
uma lacuna de conhecimento sobre as propriedades reoldgicas de geopolimeros com incorporacao de NTC
(JINDAL; SHARMA, 2020). Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adicdo de NTC nas
propriedades reolégicas de geopolimeros a base de metacaulim.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Para a producéo das pastas geopoliméricas, dois tipos de metacaulim foram utilizados, denominados de MK1
e MK2. O metacaulim MK1 foi obtido a partir da calcinagé&o do caulim a 800°C por 1 h (KK260, Linn Elektro
Therm GmbH) em mufla estéatica. Essa temperatura de calcinacéo foi definida com base em estudos prévios
(DA LUZ et al., 2019). O metacaulim MK2, produto comercial, foi fornecido por uma empresa industrial local.
As composi¢fes quimicas de MK1 e MK2 sdo apresentadas na Tabela 1, ambas obtidas pelo método de
energia dispersiva (EDX-7000, Shimadzu). A area de superficie especifica (SSA) foi determinada utilizando o
equipamento Autosorb-1 (Quantachrome Instruments) e o método de Brunauer—Emmett-Teller (BET). A
distribuicao do tamanho das particulas foi avaliada usando o 3500 Particle Size Analyzer (Microtrac). A solucao
ativadora dos geopolimeros foi preparada com silicato de sddio (Na2SiOz), com SiO2/Na20 = 3,37, e hidréxido
de sédio - NaOH (micropérolas) (= 98% de pureza). Os NTC utilizados na pesquisa foram adquiridos da
empresa Nanostructured & Amorphous Materials — Inc. Sdo nanotubos de paredes multiplas, funcionalizados
com o grupo carboxila (-COOH), com diametro externo de 20-30 nm, comprimento entre 10-30 um e SSA de
182,1 m4/qg.

Tabela 1 - Caracterizagdo quimica e fisica do MK1 e MK2.

Propriedades MK1 MK2
Composicédo Quimica (%)
SiO, 56,17 50,18
Al,Os 42,11 37,27
Fe,03 0,44 7,08
MnO 0,01 0,17
KO 0,67 1,04
TiO, 0,02 1,33
Perda ao fogo 0,59 3,00
Propriedades fisicas
Dv10 (um) 1,65 1,84
Dv50 (um) 6,69 20,00
Dv90 (um) 33,30 60,70
Area superficial especifica — B.E.T. (m?/g) 29,02 8,65

2.2 COMPOSICOES AVALIADAS

A Tabela 2 apresenta as propor¢des e razées molares dos geopolimeros produzidos. A composic¢ao da solucédo
ativadora (120,0 g Na=SiOs e 8,9 g NaOH) e o teor de NTC de 0,2% em relacdo a massa de precursor (MK),
foram definidos com base em estudos prévios (DA LUZ et al.,, 2019). Os micropellets de NaOH foram
dissolvidos em uma solug¢do de silicato de sddio usando um agitador magnético. Depois que a solugéo
ativadora atingiu uma temperatura ambiente, os NTC foram adicionados a solu¢do e dispersos em um
sonicador Vibra-Cell (VCX Serie, 750 W, 20 KHz), com amplitude de 50%, duracdo de 6 minutos e ciclos de
aplicacdo de energia de 20 em 20 segundos (SIQUEIRA; GLEIZE, 2020). O procedimento de disperséo foi
realizado em banho de agua com gelo a fim de evitar 0 aumento abrupto da temperatura da mistura.
Posteriormente, os precursores foram adicionados a solugao ativadora e misturados por 5 minutos em um
misturador de alta poténcia (10.000 rpm). O ensaio de reometria rotacional era iniciado apés 10 minutos do
contato do precursor com a solugdo ativadora.

Tabela 2 - Razado molar das composicdes geopoliméricas avaliadas.

Amostra NTC (g) Si02/AI203 Na20/AI203 Na20/Si02 H20/Na20
MK1 0,00 3,70 0,68 0,18
MK2 0,00 3,88 0,76 0,20 14,75
MK1 + NTC 0,20 3,70 0,68 0,18

MK2 + NTC 0,20 3,88 0,76 0,20
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2.3 METODOS

O comportamento reolodgico dos compdsitos geopoliméricos foi avaliado através do ensaio de reometria
rotacional, utilizando um reémetro Haake MARS IIl (Thermo Fisher Scientific), com geometria tipo Vane, com
didmetro de 16 mm, altura de 22 mm e um gap de 11 mm. A analise foi realizada em amostras de 25 ml, a
uma temperatura de 23 °C. Todas as analises iniciaram 10 min apds o primeiro contato da solugao ativadora
com as particulas de metacaulim. Inicialmente um pré-cisalhamento com duracdo de 60 s a uma taxa de 100
s foi aplicado, com o intuito de garantir a todas as pastas avaliadas um estado de referéncia de tensées e
deformac®es. Posteriormente, as curvas reoldgicas foram determinadas aumentando a taxa de cisalhamento
de 0,1 a 100 s* em 90 pontos distribuidos linearmente. Em seguida, a taxa diminuiu de 100 s! para 0,1 s
nos mesmos pontos da curva ascendente. O pré-cisalhamento teve duracdo de 60 s e as curvas ascendente
e descendente duracdo de 90 s cada, totalizando 240 s de ensaio por amostra. Apés a obtencao dos dados
de reometria rotacional, um estudo preliminar foi realizado para identificacdo do modelo reolégico com o
melhor ajuste aos dados. O ajuste dos dados foi realizado no software Rheowin Job Manager disponibilizado
pelo fabricante do equipamento. Os modelos de Bingham (Eg. 1), Bingham Modificado (Eq. 2), Herschel-
Bulkley (Eq. 3) e Casson (Eq. 4) foram avaliados para descrever o comportamento reoldgico dos geopolimeros
avaliados neste estudo.

T= 1T+ 1.y (1)
T=1y+n.y+ c.y? )
T= T+ K.y" (3)

V= 1o+ Nw Af¥ 4

Onde, 7 € a tensao de cisalhamento (Pa), t, tensdo de escoamento dinamica (Pa), n é a viscosidade plastica
(Pa.s), y é a taxa de cisalhamento (s?), K e n sdo, respectivamente, os parametros de consisténcia e
pseudoplastico do modelo de Herschel-Bulkley e 1., é a viscosidade a uma taxa de cisalhamento infinita
(Pa.s).

3RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de fluxo e viscosidade dos compdésitos geopoliméricos. Em relacao
ao comportamento observado para matrizes a base de cimento Portland, os geopolimeros possuem baixos
valores de tensdo de escoamento e valores mais elevados de viscosidade (FERNANDEZ-JIMENEZ; BANFILL;
AL, 2009). Além disso, verifica-se que as pastas compostas pelo MK1 apresentaram um comportamento
dilatante, identificado pelo aumento da viscosidade com o0 aumento da taxa de cisalhamento. Em contrapartida,
as pastas com o MK2 apresentaram um comportamento pseudoplastico, ou seja, reducéo da viscosidade com
0 aumento da tensdo de cisalhamento. A analise do comportamento das curvas de fluxo e de viscosidade é
importante para a definicdo do modelo reolégico mais adequado aos dados. Na Tabela 3, os parametros
resultantes dos ajustes nos modelos de Bingham, Bingham Modificado, Herschel-Bulkley e Casson séo
apresentados. Os modelos de Bingham e Herschel-Bulkley resultaram em alguns valores negativos de tenséo
de escoamento o que, do ponto de vista fisico, ndo possui significado. Além disso, embora o modelo de
Bingham Modificado tenha resultados em valores positivos de tenséo de escoamento e viscosidade, verifica-
se que nao gerou um bom ajuste aos dados para taxas de cisalhamento superiores a 20 s. Diante disso, o
modelo adotado para o ajuste foi 0 de Casson, embora 0 mesmo considere uma taxa de cisalhamento que
tende ao infinito, o que ndo possui correlagdo com a aplicacéo pratica. Alvi et al. (2020) também empregaram
o modelo Casson para avaliar as propriedades reoldgicas de geopolimeros.
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Figura 1 - Curvas de fluxo (a) e viscosidade vs. taxa de cisalhamento (b) das pastas geopoliméricas avaliadas
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Tabela 3 - Ajuste dos dados de reometria rotacional dos geopolimeros avaliados considerando os modelos Bingham, Bingham
Modificado, Herschel-Bulkley e Casson

Parametros dos modelos reolégicos
Amostra Bingham Bingham Modificado Herschel-Bulkley Casson
To n R2 To n R2 To K n R2 To Noo R2
MK1 -43,06 17,48  0,9996 3,13 8,558 1,0000 |-1,42 12,08 1,08 11,0000 |[2,41 18,34 0,9997
MK1 + NTC -49,52 20,85 0,9996 1,65 14,50 1,0000 1,62 1423 1,08 11,0000 |2,46 21,76 0,9997
MK2 24,28 6,63  0,9998 262 1245 11,0000 |14,09 821 096 0,9999 [2,79 5,98 0,9998
MK2 + NTC 23,42 6,17  0,9997 1,97 11,11  1,0000 825 861 093 1,0000 (2,42 5,61 0,9999

De acordo com Jiang et al. (2018), a tens@o de escoamento corresponde a minima tensdo de cisalhamento
necesséaria para que o material inicie o fluxo e a deformacdo, sendo decorrente das forcas adesivas e
friccionais entre as particulas. No geral, a incorporacéo dos NTC néo ocasionou uma influéncia significativa
nos valores de tensdo. Esse comportamento € contrario ao do reportando para matrizes cimenticias. Uma
revisdo realizada por Silvestro et al. (2022) indicou que os trabalhos que avaliaram as propriedades reolégicas
de matrizes cimenticias com a incorporagcédo de NTC reportaram aumentos na tensdo de escoamento de até
550% em comparacdo com a matriz de referéncia, ou seja, sem a adicdo de NTC. Esse comportamento pode
ser atribuido (i) & natureza nanométrica dos NTC, o que promove um efeito de preenchimento, reduzindo os
espacos entre as particulas e aumentando a probabilidade de colisdo entre estas; (ii) a elevada area superficial
especifica dos nanomateriais, o que aumenta a demanda de 4gua necessaria para cobrir e molhar a superficie
das nanoparticulas, impactando na reducdo da &gua de lubrificacdo das particulas do precursor/cimento e no
consequente aumento da fric¢do entre estas; e (iii) & aglomeragédo dos NTC(JIANG et al., 2018). A viscosidade,
também conhecida como resisténcia ao fluxo, influencia a velocidade de fluxo do fluido quando a tenséo de
cisalhamento é superior a tensdo de escoamento (JIANG et al., 2018). A incorporagdo de NTC aumentou a
viscosidade da matriz com MK1 em 18,4%, em comparagdo a amostra de controle (MK1) de 18,4%. Essa
tendéncia pode ser justificada pelos aspectos previamente discutidos.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho teve como objetivo realizar uma analise preliminar do ajuste dos dados de reometria rotacional
de geopolimeros com a incorporacdao de NTC aos modelos de Bingham, Bingham Modificado, Herschel-
Bulkley e Casson. Considerando os dois precursores avaliados, o modelo de Casson apresentou o melhor
ajuste aos dados. Em relacéo ao efeito da incorporacdo de um teor de NTC de 0,2%, verificou-se que néo
houve impacto significativo na tensdo de escoamento de ambos os precursores. Entretanto, para a
viscosidade, observou-se um aumento de 18,4% neste parametro reoldgico para a matriz composta pelo MK1.
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