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RESUMO

Geopolimeros sao ligantes inorganicos, caracterizados por apresentar uma estrutura amorfa e
de natureza ceramica. Sado produzidos a partir da sintese entre uma fonte de aluminossilicatos
em po (precursor) e uma solucao alcalina (ativador). Devido a natureza reativa do precursor e
ao uso de matérias primas com elevada estabilidade termoquimica, os geopolimeros quando
adequadamente formulados podem apresentar elevada resisténcia mecanica, estabilidade
térmica (acima dos 800 °C) e estabilidade quimica frente a agentes agressivos. Ademais, suas
propriedades em estado fresco, semelhantes as dos cimentos convencionais, permitem a
conformagdo de geometrias complexas e os torna materiais ideais para aplicacdes de alto
desempenho, como revestimentos refratarios, encapsulacao de residuos, producao de pecas com
expostas a ambientes agressivos e aplicacdo na manufatura aditiva (impressao 3D). Para
quaisquer aplicagdes, o comportamento reologico da pasta fresca ¢ um parametro decisivo, pois
determina os limites de trabalhabilidade e conformacgdo, a estabilidade dimensional e a
capacidade de deposi¢ao continua. Este estudo visa avaliar sistematicamente as propriedades
reologicas de pastas geopoliméricas sintetizadas a partir de metacaulim, ativado por solucdes
de silicato de potassio e KOH. Investigou-se a influéncia de trés parametros fundamentais de
sintese: a concentracdo de alcalis (% K20), o moédulo de solugdo Ms (relacdo molar Si02/K20)
e a relagdo agua/ligante (a/l). Sete formulagdes distintas foram desenvolvidas mediante a
variacao controlada desses parametros. A caracterizagdo reoldgica foi conduzida por meio de
ensaios oscilatorios de varredura de amplitude (AST) e varredura de frequéncia (FST), para
quantificar os modulos viscoeldsticos (G’ e G”’), o limite viscoelastico linear (LVE) e angulo
de fase (9). Os resultados demonstraram maior influéncia da % K>O e Ms quando comparados
a influéncia da relacdo a/l. A maior rigidez foi apresentada para o menor teor alcalino (15 %
K70), com G’ 3,54 vezes maior do que o obtido para a maior concentragdo (25 % K>O).
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INTRODUCAO

No contexto de materiais avangados, os geopolimeros se destacam como alternativa
viavel e sustentavel, oferecendo menor pegada de carbono que o cimento Portland e evitando a
elevada demanda energética associada a produgdo de materiais ceramicos (> 1.200 °C)
(KRIVEN et al., 2024; PROVIS; VAN DEVENTER, 2008). Esses materiais apresentam rede
tridimensional inorganica e amorfa, com potencial para atingir elevadas resisténcias mecanicas,
estabilidade térmica e durabilidade quimica. Ademais, permitem a incorporagdo de subprodutos
industriais como precursores e/ou particulas, o que contribui para a valorizacao de residuos e
para a transi¢do rumo a uma economia mais sustentavel (GIANNOPOULOU et al., 2023;
HUSEIEN et al., 2018; NEMALEU et al., 2023; TAHWIA et al., 2022).

Devido as suas propriedades no estado endurecido, a literatura apresenta uma
diversidade de aplicagdes possiveis para estes ligantes, como revestimentos refratarios,
encapsulagdo de residuos e manufatura aditiva (BASKAR et al., 2023; MURALLI, 2023; XIE;
GUO; XUE, 2025). Contudo, a efetiva utilizacdo dos geopolimeros para aplicagdes de alto
desempenho depende nao apenas das propriedades no estado endurecido, mas também do seu
comportamento em estado fresco. As propriedades reologicas do ligante sao determinantes para
a trabalhabilidade e condicionam processos de moldagem, langcamento, adensamento e
acabamento (DE GASPERI et al., 2021; FENSTERSEIFER et al., 2023; MEZGER, 2010).

A partir disso, a caracterizacao reoldgica de pastas geopoliméricas tem se consolidado
com o uso de reometria rotacional, principalmente, e oscilatoria, que permitem avaliar o
comportamento no estado fresco de forma precisa, mesmo sob pequenas deformacdes e
frequéncias (AUTEF et al.,, 2013; BRITO et al., 2018; HALASTA; ROVNANIK;
MIKHAILOVA, 2019; OUYANG et al., 2021; PUNDIENE et al., 2020). Enquanto os testes
rotacionais descrevem o fluxo sob diferentes taxas de cisalhamento, simulando situagdes de
mistura, bombeamento ou extrusdo, os ensaios oscilatorios fornecem informacdes sobre o
carater viscoelastico do sistema, determinando parametros como moédulo de armazenamento
(G”), modulo de perda (G’”) e o limite viscoelastico linear (LVE) (MEZGER, 2010). Em
aplicacdes praticas, esses ensaios permitem avaliar o comportamento relevante para a
conformagdo de geometrias complexas, a deposi¢ao continua em camadas ¢ a manutencao das
propriedades mecanicas ao longo do tempo. Nesse contexto, a reologia fornece o suporte
conceitual para interpretar a deformacgao e o escoamento, com a reometria oscilatoria trazendo
foco para propriedades fundamentais de rigidez. Entretanto, observa-se que a literatura ainda
apresenta um numero reduzido de estudos empregando essa configuragdo de ensaio em
geopolimeros, o que limita a comparacdo de resultados e reforga a necessidade de investigacdes
adicionais (NAIR et al., 2019; PANDA; UNLUER; TAN, 2018; WANG et al., 2023; ZHONG;
ZHANG, 2022).

Para os geopolimeros, trés fatores se destacam como determinantes para o
comportamento reoldgico: (i) a concentracao de ativagao ou teor alcalino (% K>0), que regula
a dissolugdo do precursor e a taxa de polimerizacdo; (i1) o modulo de solu¢ao Ms (SiO2/M>0;
M sendo o metal alcalino), que altera o balango entre espécies monomeéricas e oligoméricas de
silicio e, consequentemente, a rigidez inicial da suspensdo; e (iii) a relacdo agua/ligante (a/l),
responsavel por controlar a viscosidade e a dispersdo das particulas. A variacdo controlada
desses parametros possibilita investigar as transigdes de comportamento viscoeldstico e as
condi¢des de estabilidade da pasta (DE GASPERI et al., 2021; POULESQUEN; FRIZON;
LAMBERTIN, 2011; SEGURA et al., 2022; WANG et al., 2023).

A partir disso, o presente trabalho tem como objetivo avaliar sistematicamente o
comportamento reologico de pastas geopoliméricas formuladas a partir de metacaulim e
ativadas por solucdes de ions potassio. Foram consideradas as trés varidveis fundamentais de
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sintese: a concentragao de alcalis (% K>0), o moédulo de solugdo (Ms = Si0,/K-0) e a relagao
agua/ligante (a/l). A caracterizagdo foi conduzida por meio de ensaios oscilatorios de varredura
de amplitude (AST) e de frequéncia (FST), permitindo quantificar os médulos viscoelasticos,
identificar o LVE e analisar a tixotropia e a recuperacdo estrutural das pastas. A analise
sistematica desses fatores fornece subsidios para avaliacdo de geopolimeros por reometria
oscilatéria, favorece que estudos futuros avancem na investigacdo de outros parametros de
sintese e oferece um referencial comparativo para pesquisas em sistemas geopoliméricos.

METODOLOGIA

As formulagdes foram produzidas a partir de um caulim da regido (Rio Grande do Sul)
calcinado a 750 °C, como precursor, com as caracterizacdes fisicas apresentadas na Tabela 1.
A Figura 1, com o difratograma de raios-X (DRX) retrata a caracteristica amorfa do
metacaulim, necessaria para adequadas reagdes de geopolimerizagdo. As solugdes ativadoras
foram preparadas pela mistura de hidroxido de potéssio solido (KOH), com pureza de 85 %, e
silicato de potassio comercial (Tabela 2). As propor¢des de KOH e silicato foram ajustadas de
forma a variar a concentragao de alcalis, expressa em % K>O em relagdo a massa de precursor,
bem como o0 modulo de solugdo (relagao molar Si0,/K,0). Além disso, foi modificada a relagao
agua/ligante (a/l), de modo a avaliar seu impacto no comportamento reoldgico. Ao todo, foram
desenvolvidas sete formulagdes, dispostas na Tabela 3, de forma a avaliar a influéncia de cada
parametro.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do metacaulim

Massa especifica Superficie especifica BET Tamanho médio de particula Dv[4,3]
(kg/m?) (m?/kg) (pm)
2.530 13,23 39,00

Tabela 2 — Caracterizagdo do fabricante para o silicato de potassio

Si0, K0 Ms 0
@) %) D (%
() 0 K,0 o)
25,68 13,02 1,92 61,30

Tabela 3 — Formulagdes avaliadas

Nomenclatura % K>O Ms a/l
25K-1,25-0,35 25 1,25 0,35
20K-1,25-0,35 20 1,25 0,35
15K-1,25-0,35 15 1,25 0,35
25K-1,00-0,35 25 1,00 0,35
25K-0,75-0,35 25 0,75 0,35
25K-1,25-0,40 25 1,25 0,40
25K-1,25-0,45 25 1,25 0,45
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Figura 1 — Difratograma de Raios-X do metacaulim

(I) Ilita; (K) Kaolinita; (P) Plagioclasses; (Q) Quartzo;

x 3.000
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A solugdo ativadora foi preparada previamente, com dissolucao do KOH em silicato de
potassio e repouso por 24 horas, de modo a garantir o equilibrio quimico antes da
homogeneizagdo. As misturas foram realizadas em agitador mecanico por 5 minutos até a
obtencdo de pastas homogéneas. Imediatamente apOs a mistura, as amostras foram transferidas
para o redmetro oscilatério (HAAKE Mars 40, Thermo Scientific), equipado com geometria de
placas paralelas serrilhadas de 25 mm de didmetro e gap fixo de 2,0 mm. A temperatura de
ensaio foi mantida constante em 25 °C.

Foram aplicados dois protocolos reologicos. O primeiro consistiu em ensaios de
varredura de amplitude (AST), realizados aos 5 min apds a conclusdo da mistura, tempo
padronizados para as demais composigoes a fim de haver comparabilidade entre os resultados.
Os ensaios de varredura de amplitude foram conduzidos em frequéncia fixa de 10 Hz, com
deformagao variando de 0,001 % a 75 %. Esses ensaios permitiram determinar a regido linear
viscoelastica (LVE) e a deformacao critica para o inicio de ruptura estrutural da matriz. Na
sequéncia, foram realizados ensaios de varredura de frequéncia (FST), com deformacao fixa de
0,01 % dentro da regido LVE, variando-se a frequéncia entre 0,1 e 60 Hz, realizados aos 10 min
apos a conclusdo da mistura para todas as composi¢cdes. Os pardmetros analisados foram o
moddulo de armazenamento (G’), que expressa a resposta elastica associada a rigidez da pasta;
o modulo de perda (G’’), relacionado a dissipag@o viscosa de energia durante a deformacao; o
limite do regime viscoeldstico linear (LVE), que define a faixa de deformagdes em que a
estrutura mantém comportamento linear (eldstico) sem ruptura significativa; e o angulo de fase
(tan J), obtido pela razdo entre G’ e G’, utilizado para indicar o balanco entre os
comportamentos eldstico e viscoso.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises de varredura de amplitude (AST) das pastas de metacaulim evidenciam que
tanto a concentra¢do do ativador alcalino quanto o modulo de solu¢dao (Ms) influenciam de
maneira significativa a rigidez estrutural do material no estado fresco. Como pode ser observado
na Figura 2, o aumento da concentracdo de K>O para 25 % resultou em menores modulos de
armazenamento (G’) e de perda (G’’), indicando pastas menos rigidas e com menor resisténcia
a deformacdo. Redugdes na concentragdo para 20 % e 15 % de K>O promoveram um aumento
progressivo de G* e G’’, dentro da regido do intervalo viscoelastico linear (LVE) até
deformagdes de aproximadamente 0,1 %. Esse comportamento demonstra que concentragdes
mais baixas favorecem a estruturacdo da pasta, aumentando sua rigidez, efeito também
observado na literatura para ativador de potassio (DE GASPERI et al., 2021).

O efeito da concentragao de ions alcalinos observado neste estudo, obtido com o uso de
geometria de placas paralelas, apresenta divergéncias em relagdo aos resultados reportados na
literatura (STEINS et al., 2012; VANCE et al., 2014). Essa diferenca pode ser atribuida, em
grande parte, as distintas configuracdes de ensaio empregadas, visto que a maioria dos trabalhos
utiliza reometria rotacional, cujas condi¢des experimentais influenciam diretamente a leitura
dos parametros de viscosidade e rigidez (FENSTERSEIFER et al., 2023). A maior fluidez
observada em sistemas com alta concentracao de potassio pode ser atribuida ao raio i6nico do
potassio (K"). A grande area superficial do K* resulta em uma densidade de carga superficial
menor em maiores quantidades. Isso diminui a atracao entre os ions e as cargas negativas na
superficie das particulas precursoras, como o metacaulim, resultando em menor viscosidade da
mistura. A adsor¢do de cations na superficie das particulas e as for¢as de Van der Waals tornam-
se menos significativas a medida que o espagcamento entre as particulas aumenta, reduzindo as
rigidezes (DE GASPERI et al., 2021).

De maneira andloga, a variagdo do mddulo de solugdo (Figura 3) mostrou que valores
mais altos de Ms (1,25) geram pastas menos rigidas, enquanto a redugao do Ms (para 1,00 ou
0,75) resulta no aumento dos mdédulos G” e G’’. Esse efeito pode ser atribuido ao equilibrio
entre alcalis e silica na solu¢ao, de modo que menores valores de Ms favorecem a formagao de
uma rede geopolimérica mais densa e coesa, aumentando a rigidez do geopolimero.

Por outro lado, a razdo agua/ligante (Figura 4) apresentou efeito relativamente menor
sobre a rigidez, quando comparada a influéncia da concentragao do ativador ou do Ms. A adic¢ao
de agua aumentou a trabalhabilidade das pastas ao reduzir levemente G’ ¢ G’’, mas nao foi
capaz de alterar de forma significativa a estrutura reoldgica das pastas.

Em todas as composi¢des testadas, ndo foi observado o ponto de crossover (G’ = G’’)
ao longo da faixa de deformagdo avaliada (terceiro grafico das Figuras 2 a 4). Os modulos de
armazenamento (G’) permaneceram superiores aos méddulos de perda (G’’), indicando um
comportamento predominantemente elastico do material, mesmo sob deformacdes aplicadas.
Esse comportamento evidencia a auséncia de transi¢do para o escoamento plastico nas
condi¢des experimentais estudadas. Provis et al. destacam que geopolimeros frequentemente
apresentam G’ > G’ devido a rapida formacao de uma rede tridimensional de aluminossilicato
(PROVIS; BERNAL, 2014).
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Figura 2 — Ensaio de varredura de amplitude (AST) para as diferentes concentragdes de ativagdo

25K-1.25-0.35 G'
- - -25K-1.25-0.35 G"

20K-1.25-0.35 G'
20K-1.25-0.35 G"

15K-1.25-0.35 G'
15K-1.25-0.35 G"

10000

1000 -

100 /\

G' (Pa)

Menor % K,O

!

G" (Pa)

G'G" (Pa)

= ~ N\
N\
Maior % K,O | N \
\N X
\ N WS
104 Vo S b S
Crossover
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
y (%)
Figura 3 — Ensaio de varredura de amplitude (AST) para os diferentes modulos de solugdo
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Figura 4 — Ensaio de varredura de amplitude (AST) para as diferentes relagdes agua/ligante
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A andlise do limite viscoelastico linear (LVE), apresentada na Tabela 4, ¢ crucial para
fixar a deformagdo e validar os resultados obtidos nos ensaios de varredura de frequéncia.
Conforme os dados, todas as formulagdes apresentaram um limite de LVE superior a 0,01%, a
deformacao fixa utilizada para a varredura de frequéncia. Esse resultado confirma que o teste
foi conduzido estritamente dentro do regime linear elastico do material. Sob essas condigdes, a
rede estrutural da pasta permanece inalterada (plasticamente) pela deformacdo aplicada,
garantindo que os valores medidos dos moddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”)
representam as propriedades intrinsecas da amostra.

A comparacdo de G’ em y = 0,01 % permite quantificar diferengas de rigidez entre as
formulacdes. A formulagao com menor concentragao de alcalis (15 % K>O) exibiu um aumento
de 354% para G’ em relacdo a formulacdo com maior concentragdo, indicando um ganho
substancial de rigidez ao reduzir o teor alcalino. Em contrapartida, o aumento da relagao a/l
resultou em redugdo do G’ na faixa de 30-40 %, evidenciando que a adi¢cdo de agua reduz as
rigidezes, porém com impacto menos pronunciado em comparagdo ao efeito da concentracao
de alcalis.

Tabela 4 — Limite linear visco elastico e médulo de armazenamento (G”) em y = 0,01 %

G’ emy=0,01%

Formulacao LVE (%) (Pa)
25K-1,25-0,35 0,0123 296
20K-1,25-0,35 0,0299 963
15K-1,25-0,35 0,0125 1345
25K-1,00-0,35 0,0124 763
25K-0,75-0,35 0,0299 655
25K-1,25-0,40 0,0125 166
25K-1,25-0,45 0,0138 209
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O angulo de fase (8) fornece uma métrica direta do balango entre as componentes
elasticas (G') e viscosas (G"). Valores reduzidos de & indicam uma resposta predominantemente
elastica, associada a maior rigidez, enquanto valores elevados refletem comportamento mais
viscoso, favorecendo a fluidez inicial. Em termos praticos, esse parametro auxilia na
compreensao da relagdo entre processabilidade e estabilidade da matriz durante o estado fresco.

Para o angulo de fase ndo existiu uma diferenca significativa entre as diferentes
formulagdes. A formulagdo com menor % K>O apresentou um pico mais proeminente no angulo
de fase, que coincide com a queda no grafico da varredura de amplitude (AST), indicando uma
transi¢do de comportamento de solido para viscoso/fluido. Em altas deformagdes (~ 30 %), a
pasta 15K-1,25-0,35 volta a se comportar de maneira mais solida. Para as demais formulagoes,
o angulo de fase apenas reduziu, sugerindo que os valores de rigidez se aproximam sob maiores
deformacdes, levando a um comportamento mais fluido (viscoso) do que elastico.

Figura 5 — Angulos de fase obtidos para todas as formulagdes em AST
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No ensaio de varredura de frequéncias (FST), Figura 6, todas as pastas geopoliméricas
mantiveram predominancia do carater elastico, com G’ superior a G’’ em toda a faixa analisada.
A reducao da concentracao de K>O de 25% para 15% levou a um incremento dos modulos
viscoelasticos, sobretudo em baixas frequéncias (< 1 Hz), indicando a maior rigidez. De forma
semelhante, a diminui¢ao do Ms de 1,25 para 0,75 também resultou em maiores valores de G’
e G”’. Além disso, observou-se o aumento progressivo de ambos os modulos com a frequéncia,
comportamento caracteristico de sistemas viscoeldsticos que se tornam mais resistentes sob
solicitagdes rapidas. Para frequéncias superiores a 30 Hz, as diferengas entre as formulagdes
tornam-se pouco expressivas, com resposta mecanica semelhante independentemente dos
parametros de sintese.
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Figura 6 — Ensaio de varredura de frequéncias para todas as formulagoes
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CONCLUSOES

As andlises reoldgicas das pastas de metacaulim ativadas com potéssio permitiram tirar

as seguintes conclusdes sobre o impacto dos parametros de formulagao:

A concentragdo de ativacdo (% K:0O) foi o fator que mais influenciou a reologia, com a
diminui¢do da concentracao de 25% para 15% resultando em um aumento significativo nos
modulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’), o que indica maior rigidez da pasta;

A redugao do modulo de solugdo (Ms) promoveu um aumento nos médulos viscoelasticos,
sugerindo que solugdes com menor razao silicato/alcalis também favorecem a formacao de
uma rede mais rigida e menos trabalhavel;

A relagdo agua/ligante (a/l) apresentou o menor efeito para reduzir os modulos de rigidez;

Em todas as formulagdes, as pastas exibiram um comportamento predominantemente
elastico, com G’ sempre superior a G’’, e a auséncia do ponto de crossover (G’ = G”’)
demonstrando a tendéncia ao comportamento mais solido (elastico) do que liquido
(viscoso);

Por fim, a varredura de frequéncia mostrou que tanto G’ quanto G’ aumentaram para
maiores velocidades, indicando que as pastas se tornam mais rigidas sob deformacgdes
rapidas, uma caracteristica tipica de materiais viscoeldsticos.
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