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RESUMO

Geopolimeros séo temas amplamente discutidos da Ciéncia dos Materiais nos ultimos
tempos, devido ao seu vasto potencial como material ligante alternativo ao cimento.
Sao materiais que contém aluminossilicatos em sua estrutura e sdo ativados com uma
solucédo alcalina, formando um polimero inorganico. A dissertacdo apresentada
realizou a sintese e caracterizacdo de pastas geopoliméricas desenvolvidas a partir
de residuos industriais. No procedimento experimental as matérias-primas utilizadas
foram a cinza de olaria como principal fornecedor de silica, rejeito refratario dolomitico
com finalidade de introduzir calcio no sistema e possibilitar um aumento de resisténcia
mecanica, e para aumentar a capacidade reativa das matérias-primas para um melhor
processo de geopolimerizagao, foi proposto a incorporagdo de metacaulim e o meio
alcalina foi o hidréxido de sédio (NaOH). Foram produzidas duas formulacdes, a F1
apresentou cerca de 25 MPa de resisténcia mecanica, enquanto a F2
aproximadamente 12 MPa. Ambas formulacdes foram caracterizadas por: difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica por varredura (MEV) acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS) e a analise de espectroscopia
no infravermelho por Transformado de Fourier (FTIR). Apds as analises, foi possivel
confirmar os principais fatores que foram responsaveis para diferenca de resisténcia
mecanicas entre as formulagbes. Foi verificado a formacado das fases responsaveis
pelo processo de geopolimerizacdo, também como distribuicdo/proporcdo das
matérias-primas, porosidade e observado materiais ndo reagidos ou parcialmente
reagidos. A pesquisa concluiu que a utlizacdo dos residuos propostos € uma

alternativa viavel para producao das pastas geopoliméricas.

Palavras-chaves: Geopolimeros, cinza, refratario dolomitico, microestrutura,

caracterizagao.



ABSTRACT

Geopolymers are widely discussed subjects of Materials Science in recent times, due
to their vast potential as alternative bonding material to cement. They are materials
that contain aluminosilicates in their structure and are activated with an alkaline
solution, forming an inorganic polymer. The dissertation presented the synthesis and
characterization of geopolymer slides developed from industrial waste. In the
experimental procedure, the raw materials used were potash ash as the main supplier
of silica, refractory dolomitic refuse with the purpose of introducing calcium into the
system and to increase the mechanical strength and to increase the reactive capacity
of the raw materials for a better In the process of geopolymerization, the incorporation
of metakaolin was proposed and the alkaline medium was sodium hydroxide (NaOH).
Two formulations were produced, the F1 had about 25 MPa of mechanical strength,
while the F2 had approximately 12 MPa. Both formulations were characterized by: X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) coupled to an X-ray
dispersive energy (EDS) spectrometer and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) analysis. After the analyzes, it was possible to confirm the main reasons that
were responsible for the difference of mechanical resistance between the formulations.
It was verified the formation of the phases responsible for the geopolymerization
process, also as distribution / proportion of the raw materials, porosity and observed
unreacted or partially reacted materials. The research concluded that the use of the

proposed residues is a viable alternative for the production of the geopolymeric pastes.

Key words: Geopolymers, fly ash, dolomitic refractory waste, microstructure,

characterization.
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1. INTRODUCAO

As preocupagdes ambientais devido as emissfes de CO:z provenientes do
processo de fabricacdo do Cimento Portland Comum (CPC) tem incentivado varios
pesquisadores a investigar a adequacédo do material alternativo para substituir o CPC
no concreto. O geopolimero foi introduzido pela primeira vez por Joseph Davidovits
em 1972. Abordagem de se utilizar menos CPC aumentou sua popularidade como um
ligante ambientalmente amigavel e convidou varios pesquisadores para investigar
mais profundamente a sua viabilidade como ligantes no concreto (EMBONG et. al.,
2015).

Geopolimero € uma nova classe de polimero inorganico sintetizado por
ativagcdo de uma fonte de aluminossilicato com uma solucao de hidréxido alcalino ou

silicato a temperatura ambiente, ou curado termicamente (HUANG e HAN, 2011).

Shi et. al. (2011) apud Vassalo (2013) descrevem em um breve histérico a
evolucdo do método de ativacao alcalina. Glukhovsky (1989) descobriu principios
subjacentes a producdo dos ligantes hidraulicos por ativacdo alcalina de materiais
aluminossilicatos, denominado “solo-cimento”, nas décadas de 50 e 60.
Posteriormente, Krivenko (1997) chamou esses ligantes de “Geocimentos” para
destacar a presenca nesses materiais de constituintes similares aos ligantes naturais
presentes na crosta terrestre. Por fim, Davidovits, na década de 1980, denominou
esses ligantes de “Geopolimero”. Palomo et al. (1999) estabeleceram dois modelos
de sistema de ativacdo alcalina para os materiais suplementares, que definem a
diferenca entre cimentos alcali ativados e geopolimeros. O primeiro modelo se aplica
aos materiais contendo Si e Ca, como as escorias de alto forno que sdo ativados com
solucéo alcalina de baixa concentracéo e que tém o silicato de calcio hidratado como
produto principal da reacdo. O segundo modelo é referente aos materiais com Si e Al,
tipo 0 metacaulim e as cinzas volantes, que sdo ativadas com solucdes de média a

alta alcalinidade e que possuem como resultado da reagcdo um mineral de
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aluminossilicatos hidratados, a zedlita, como os polimeros. Davidovits (1994)
denomina este segundo modelo de geopolimero.

Das adi¢c6es minerais com potencialidade de uso em geopolimeros, destaca-
se, por ter grande porcentagem de didxido de silicio (SiO2) em sua composicdo, a
cinza residual resultante da queima de madeira na fabricacdo de ceramicas
vermelhas. Geralmente, estas cinzas sdo descartadas em aterros sem um manejo
eficiente (CASTALDELLI, 2013).

Ha também varios relatos de pesquisadores sobre rejeitos com alto teor de
calcio serem insumos apropriados para produzir um bom geopolimero. A cinza volante
€ um dos rejeitos muito citados, pois favorece a cura a temperatura ambiente como
um resultado da reacéo do célcio no sistema (PHOO-NGERNKHAM et. al., 2015).

O refratario dolomitico é utilizado na industria siderdrgica no forno panela de
aco. Apds atingir a sua vida util, € descartado no meio ambiente, no qual em contato
com o ar, hidrata tornando-se inviavel para diversas aplicacdes, tais como na industria
cimenticia, entre outras. Por ser rico em 6xido de célcio e 6xido de magnésio, foi
utilizado neste trabalho para avaliagdo de sua potencialidade em termos de

reutilizacao.

O metacaulim é uma das matérias primas mais utilizadas para a producao de
geopolimeros, por apresentar uma alta reatividade, possuir uma estrutura
predominantemente amorfa e também por ser uma fonte de silica e alumina. Portanto,
a utilizacao de metacaulim vem como uma fonte extra de Si/Al para que possa ocorrer
uma geopolimerizacdo eficaz no geopolimero a base de cinza de olaria e rejeito

refratario dolomitico.

De acordo com Nath et. al. (2016) a microestrutura geopolimérica tem sido
discutida na literatura, mas na maioria dos casos, tem sido usada para explicar o
desenvolvimento da resisténcia mecéanica. Tem sido relatado que a microestrutura
geopolimérica & base de cinzas volantes se desenvolve a partir de uma solucao
formada, devido a dissolucdo parcial de cinzas volantes na solucdo alcalina. A

microestrutura bem como a razéo Si/Al e Na/Al do gel de aluminossilicato sofrem
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alteracdes em funcéao do tipo de ativador. Relata-se que o produto da reacao principal
entre o alcali ativado e cinzas volantes é N-A-S-H (N=Naz20, A=Al:03, S=SiO2, H=
H20), independentemente do tratamento térmico e o tempo de cura. No entanto, a
microestrutura varia, em grande medida, dependendo das caracteristicas das cinzas

volantes e os parametros de sintese (NATH et. al., 2016).

O desenvolvimento da microestrutura geopolimérica depende das
caracteristicas das matérias-primas, da concentracao do alcali, temperatura de cura e
também do tempo de cura. O trabalho atual € uma continuacdo de pesquisas
realizadas pelos autores, cujo alvo foi o desenvolvimento de geopolimeros a base de
cinza de olaria, no qual apresentou resultados promissores, tais como, uma elevada
resisténcia mecanica. Portanto, o objetivo do presente trabalho foi realizar um estudo
complementar, visando avaliar a evolucdo da morfologia microestrutural do
geopolimero derivada de cinzas de olaria, rejeito do tijolo dolomitico post-mortem e

metacaulim em relacdo a concentracao de alcalis e temperatura de cura.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi sintetizar geopolimeros a partir de cinzas de
olaria, rejeito do tijolo dolomitico post-mortem e metacaulim, e analisar a influéncia da
composicdo dos geopolimeros na microestrutura formada apos a ativagao alcalina,
além de verificar as transformacdes de fase ocorridas no material apds a formacao
das novas ligacdes atbmicas desenvolvidas no material resultante, para determinacéo

do nivel de geopolimerizacao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificar as principais fases por difratometria de raios X;

+ Determinacéo do grau de geopolimerizacao por espectroscopia de absor¢cédo no

infravermelho;

s Além da caracterizacdo morfolégica e microestrutural por microscopia
eletrdnica de varredura, analisar a composi¢ado dos produtos formados através

de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS);

« Fazer uma correlacdo entre a microestrutura e resisténcia mecanica dos

produtos.



21

3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. GEOPOLIMEROS

Tendo como principal motivacao descobrir o segredo da durabilidade de certas
edificac6es romanas, Glukhosky levou a cabo uma série de investigacfes em torno
de cimentos antigos. Essas investigacdes culminaram numa (re)descoberta de
ligantes ativados alcalinamente, propondo uma nova geracao de ligantes aos quais
deu o nome de “solo-cimento”, cuja formacao é semelhante ou praticamente analoga
a de muitos minerais e rochas que constituem a crosta terrestre, onde intervém 6xidos
de metais alcalinos e alcalino-terrosos, como é o caso das zedlitas, das micas e dos
feldspatos (VAZ, 2011).

Glukhovsky e Kryvenko sdo pesquisadores ucranianos, 0S quais tém
trabalhado no desenvolvimento de cimentos alcali-ativados desde a década de 1950.
A partir da década de 1970, um pesquisador francés, Professor Joseph Davidovits,
criou os geopolimeros, aplicando técnicas similares aquelas usadas na sintese de
zedlitas (GEOPOL, 2017).

Com o intuito de criar um material resistente ao fogo, devido a varios incéndios
catastroficos na Franca, em 1978, Davidovits prop6s que um liquido alcalino pudesse
ser usado para reagir com o silicio (Si) e o aluminio (Al) em um material fonte de
origem geoldgica ou em materiais de subproduto, como cinzas volantes e cinzas de
casca de arroz para produzir ligantes minerais com composi¢éo quimica semelhante
a da zedlita, porém com uma microestrutura mista (amorfa a semicristalina). Como a
reagdo quimica que ocorre neste caso é um processo de polimerizacdo, Davidovits
cunhou o termo "Geopolimero" para representar esses ligantes (DAVIDOVITS, 2002a;
RANGAN e HARDJITO, 2005).
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Quanto as propriedades fisicas, os ligantes obtidos por ativagdo alcalina
compreendem fundamentalmente duas etapas: uma de dissolugéo da silica e alumina
da matéria-prima, quando misturada com uma solucéo alcalina (ativador); outra de
policondensacédo e endurecimento dos produtos de rea¢cdo numa estrutura polimeérica.
Ao nivel fenomenoldgico, alguns investigadores afirmam que existem dois modelos
distintos de ativacdo alcalina. As investigacbes sobre os ligantes ativados
alcalinamente demonstram que € possivel sintetizar ligantes a partir de residuos
aluminossilicatados ativados com solucdes de elevada alcalinidade. No primeiro
modelo, um bom exemplo € o da ativacao de escérias de alto forno, um material com
elevada percentagem de 6xido de célcio, que, ao ser ativado com solu¢des alcalinas
de baixa ou média concentracéo, origina produtos de reacéo do tipo silicato de calcio
hidratado (C-S-H). No segundo modelo, o material composto quase exclusivamente
por silica e alumina € ativado por solucbes alcalinas bastante concentradas,
originando-se uma reacao de polimerizagdo. Esses sao os dois modelos descobertos,

sao referentes a Glukhovsky e Davidovits, respectivamente (MAZZA, 2010).

De acordo com Vaz (2011), os cimentos geopoliméricos tem vindo a ser objeto
de estudo por parte da comunidade cientifica devido as suas potencialidades como
alternativa ao cimento Portland comum (CPC). O modo como se formam os
geopolimeros lhes confere propriedades mecéanicas intrinsecas que despertam o
interesse quando comparadas com as propriedades mecanicas do CPC. Numa altura
em que se exigem mudancas de maneira a melhorar o desempenho ambiental em
qualquer aspecto do nosso cotidiano, 0s geopolimeros, apresentam vantagens que
vao para além da reducédo nas emissdes de CO2, como por exemplo, a caracteristica
de imobilizarem metais pesados na matriz da sua estrutura, a sua grande resisténcia

ao fogo e aos acidos.



23

3.2. ESTRUTURA E MECANISMO DE REACAO DE GEOPOLIMERO

Os geopolimeros sdo membros da familia de polimeros inorganicos. O
processo de polimeriza¢éo envolve uma reac¢éo quimica substancialmente rapida sob
condicao alcalina em minerais Si-Al, 0 que resulta em uma estrutura de cadeia e anel
polimérica tridimensional consistindo em liga¢cdes Si-O-Al-O, como segue a equacao
1

Mn [-(SiO2)z—AlO2]n . wH20 eq. 1l

Onde: M = elemento alcalino ou cétion tal como potassio, sédio ou calcio; O
simbolo - indica a presenca de uma ligacdo, n é o grau de policondensacdo ou
polimerizacao; z é1,2,3, ou superior, até 32 (RANGAN e HARDJITO, 2005).

Os polissialatos sdo também outra terminologia adotada pelo Davidovits em
1976 para os geopolimero. Polissialatos é a abreviatura de poli-silico-aluminatos. E
um material de grande cadeia molecular constituida de silicio, aluminio e oxigénio que

apresenta estrutura amorfa a semicristalina (VASSALO, 2013).

De acordo com Skaf (2008), os polissialatos sao polimeros em cadeias ou anéis
com Si** e AI®* em nimero de coordenacéo IV com o oxigénio. Os ions positivos (Na*,
K*, Li*, Ca*™, Ba*, NH*", H3O"*) ocupam as cavidades da estrutura para balancear a
carga negativa do AI** em coordenacdo tetraédrica. Quando z é dois, o polissialato é
chamado polissiloxossialato ou PSS. Quando M é sédio ou sddio + potassio, 0
polimero é chamado polissiloxossialato de sodio, Na-PSS ou de sédio e potassio,
Na,K-PSS. As estruturas destes aluminossilicatos séo caracterizadas de acordo com
as unidades poliméricas, podendo ser dos seguintes tipos: 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 (Fig. 1 e 2).
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Figura 1 - Representacao esquematica dos polissialatos.
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Fonte - Davidovits, 2002 APUD Vaz, 2011.

Figura 2 - Estrutura tridimensional do cimento geopolimérico e anéis geopoliméricos ativados com
hidréxido de sédio.

/l
OH O
Al | O-0 l O-0O
AR A4 AV
O\\ /A\o (;Si\\ /O’-AI-\O——-O’Si\
i g O\ A 3 A ’O\T/O
| 1 Sill [ -si ‘ /SI\I O{A%
N7 OTr —o—o—%s7
\ S Y AL \Y/  Hpo *
|/ + H,0 \\Al/ ' _,_\ / le H0 2 Hp0
Q HP H2° VAR Hpo ~ N | Na
QH20 H20 HO Hz0 OH / N H0 _H,0
\ “20 H20 Na o) Na Si H20
Si Si N o ~0
7 \O /__\o o/‘ N /S| l AI\O
~ N ) o o
:I I Al l ] Al \ AI [ o5

Fonte — Cesari, 2015.

Teoricamente, qualquer material composto de silica e alumina pode ser
alcaliativado, ou seja, em contato com solu¢des fortemente alcalinas (como NaOH ou
KOH) e solugédo alcalina de ativacdo de metal alcalino (tipicamente silicato de sédio),
curadas em temperatura ambiente ou controladas em laboratorio, geopolimerizam-se

(MAZZA, 2010).
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A geopolimerizagcdo € um processo que se baseia na quimica da ativacao
alcalina de materiais inorganicos, e é uma reacio exotérmica. E necessario que a
alcalinidade seja elevada, para dissolver os materiais aluminossilicatados por meio de
hidrolise da superficie das particulas, os materiais que foram rapidamente dissolvidos
se tornam uma solugédo na forma livre de SiOs4 e AlOs4 com estrutura de unidade
tetraedral. Com o desenvolvimento da reacéo, as unidades tetraédricas se unem por
um compartilhamento de todos os atomos de oxigénio, formando o material chamado
de geopolimero (CESARI, 2015; LIVI, 2013; MAZZA, 2010).

Os mecanismos de reacdo dos geopolimeros ainda ndo sdo completamente
entendidos, embora diversas pesquisas estarem sendo desenvolvidas, porém uma
certeza ja se foi obtida, que esses mecanismos dependem da matéria prima de origem
e do ativador alcalino utilizado. A descricao feita por diversos autores assenta num
processo de policondensacdo, com varias etapas: dissolucdo da matéria-prima,
orientacdo e re-precipitacdo dos constituintes geopoliméricos (endurecimento)
(MAZZA, 2010; VAZ, 2011).

E importante mencionar que o modo exato como se ddo as reacbes de
dissolucéo e formacao de gel dos sistemas geopoliméricos ainda sdo desconhecidos;
contudo, alguns pesquisadores formularam hipéteses sobre as etapas deste processo
(CESARI, 2015).

Mazza (2010) afirma que a dissolugcdo tem dois grandes papéis ha
geopolimerizacéo: a libertacdo dos polissialatos e a ativacao da reacdo de fixacdo de
superficie (polimerizacdo). Este ultimo vai contribuir de forma significativa para a
resisténcia final da estrutura geopolimérica. Varios pesquisadores tém mostrado que
tanto o valor de pH elevado como a alta concentracédo de silica solavel sdo fatores
necessarios para se conseguir uma alta dissolucdo. Em outras palavras, os maiores
teores de hidroxido de sadio e silicato de sodio tender&o a produzir geopolimeros com

maior resisténcia mecanica.

Enquanto que Cesari (2015) comenta que os pesquisadores Davidovits, Xu e
van Deventer dividem a geopolimerizagéo, de forma sucinta, em algumas etapas: a

dissolugdo dos solidos reagentes, a transferéncia das espécies dissolvidas da
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superficie dos solidos para uma fase gel, a reorganizacdo, a polimerizacéo e,
finalmente, o enrijecimento do material. No entanto, estas etapas podem se sobrepor,
acontecendo concomitantemente, o que torna dificil isolar e examinar cada uma

separadamente.

Glukhovsky propde um conjunto de reacfes de destruicdo-condensacéo para
explicar o mecanismo de ativag&o alcalina. Assim, considera que inicialmente ocorre
uma destruicdo do material de partida através da quebra das ligag6es covalentes Si-
O-Si e Al-O-Al, devido ao aumento do pH da solucdo em virtude da adigcao de metais
alcalinos, obtendo unidades estruturais pouco estaveis, que posteriormente interagem
entre si e formam uma estrutura coagulada a partir da qual ocorrem processos de
policondensacgéo, que finalmente produzem uma condensacédo da estrutura (VAZ,
2011).

Ainda com Livi (2013), que apontam estudos que o0s produtos gerados
comecam a se acumular durante o periodo de inducado, no qual existe consideravel
liberacdo de calor. E que a estrutura € entdo condensada com grande salto exotérmico
e surge um material cimenticio com estrutura fracamente ordenada, mas com elevada
resisténcia. O principal produto desta reacdo é um gel aluminossilicato amorfo,

denominado precursor geopolimérico.

Alguns elementos podem interferir na geopolimerizagdo. Estudos realizados
por Temuuijin et. al. (2009) sobre a influéncia do calcio na geopolimerizacéo concluem
gue compostos desse elemento quimico (CaO e Ca(OH)2) melhoram as propriedades
mecanicas dos geopolimeros quando curados a temperatura ambiente, afirmando
também que o hidroxido de calcio € considerado um aditivo mais benéfico do que o
oxido de calcio. Além disso, é provavel qgue melhore a dissolucao das matérias-primas
e, posteriormente, a reacao de geopolimerizacdo. A adicdo de compostos de calcio
reduz as propriedades mecanicas de geopolimero quando curados em temperaturas
elevadas; isso pode ser explicado pelo desenvolvimento insuficiente de rede

tridimensional de aluminio causado pela presenca de célcio (apud MAZZA, 2010).

O geopolimero quando comparado ao cimento Portland, pode-se observar uma

diferenca no processo de reacdo para obtencdo da estrutura final. Os cimentos
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Portland pozolanicos dependem da presenca de C-S-H (silicato de célcio hidratado)
para a formacdo da matriz e ganho de resisténcia, enquanto os geopolimeros utilizam
a policondensacéo dos precursores de silica e alumina e um alto teor de alcali para
atingirem resisténcia estrutural formando aluminossilicato hidratado (VASSALO,
2013).

Em relacdo as condi¢des de cura necessarias para a ocorréncia das reacdes
de endurecimento, essas sdo moderadamente exigentes, sendo comparaveis as que
se desenvolvem nos polimeros organicos, ocorrendo a temperaturas inferiores a 100
°C (CAVALHEIRAS, 2016).

Skaf (2008) afirma que a cura do geopolimero, quando realizada a altas
temperaturas (>60 °C), fornece um produto mais resistente, pois a cura a alta
temperatura acelera o processo de geopolimerizacdo. Porém deve-se tomar cuidado
com a perda de 4gua ja que esta também atua como um catalisador na polimerizagéo.
Skaf (2008) baseado nos pesquisadores Thaumaturgo, Mackenzie, Barbosa e
Davidovits ainda afirma que a temperatura ambiente, a cura do geopolimero tem
obtido sucesso ao usar matérias-primas calcinadas de origem geoldgica pura, como

0 metacaulim (metacaulinita).

De acordo com Vaz (2011) a temperatura na cura tem um papel preponderante
no processo da ativacéo alcalina, funcionando como acelerador da reacéo e tendo
também um papel fundamental no ganho de resisténcia mecanica, se todos 0s outros
parametros permanecerem constantes. O tipo de solucéo alcalina usada na ativacao
também é essencial. Quando a solugéo alcalina contem silicatos sollveis (silicato de
sédio ou potassio), as reacdes ocorrem a taxas mais elevadas do que em relacéo a
solugbes com hidroxidos. No caso dos silicatos sollveis as reacdes em etapas
sobrepem-se umas as outras e o solido desenvolve-se de tal maneira que a
dissolucdo das ligacdes covalentes, acumulacdo dos produtos da reacdo e a

policondensacéo das estruturas ocorrem simultaneamente.

Em relacdo a agua no processo de geopolimerizacdo, a mesma confere
plasticidade a mistura e € essencial para o processo de dissolu¢cdo dos compostos,

além de ser o meio onde acontece a policondensacao, ficando livre nos vazios ou
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sendo adsorvida a estrutura sdlida. O termo cura também é utilizado para descrever
as condicdes de temperatura e pressdo em que se processa a policondensacao do
cimento geopolimérico (MAZZA, 2010). Além de que, de acordo com Livi (2013), a
agua pode ser expelida, junto com parte do hidroxido de sodio durante a

policondensacédo da fase gel na forma de solidos brancos.

Resumindo o que é um material geopolimérico, € um produto que pode ser
considerado uma rocha sintética cuja estrutura contém uma rede tridimensional

amorfa de atomos de silicio e aluminio (GEOPOL, 2017).

3.3. ESTUDOS PARA PRODUCAO DE GEOPOLIMERO

Nesta secdo serdao mostrados alguns trabalhos indicando as possibilidades de
obtencdo dos geopolimeros por meio de estudos tedricos e experimentais, onde séo
apresentados programas experimentais, processo de fabricacdo e cura, além dos

teores de matéria prima e ativadores.

Phoo-Ngernkham et. al. (2015), realizaram em trabalho experimental, uma
argamassa de geopolimero (GPM) feita a partir de cinzas volantes com elevado teor
de calcio (HFA). Solucédo de hidroxido de sédio (NaOH) e solucédo de silicato de sédio
(13,89% de Na20, 32,15% de SiO2 e 46,04% de H20) foram utilizados como
ativadores liquidos. Foram preparados corpos de provas para o ensaio de ensaio de
flexdo, em um molde de 50x50x125 mm, onde foram cobertas e mantidas em uma
sala a 25 °C. Quando comparado com um produto comercial para material de reparo
(RM), a forca de cisalhamento média de RM foi de 17,9 MPa, enquanto a GPM foi
ligeiramente superior a 20,0 MPa. Portanto, o trabalho teve como objetivo investigar a
utilizacdo de cinza volante com alto teor de célcio contendo cimento Portland como
aditivo para produzir um geopolimero como um ligante de reparo, e que de acordo

com o autor, o material atingiu o objetivo.
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Foi realizado uma pesquisa sobre uma pasta de geopolimero de cinzas com
alto teor de célcio e que foi utilizada como um novo ligante para fazer concreto leve
contendo espuma de embalagem usada como agregado leve. Confeccionaram corpos
de prova de 50x100 mm, onde 0s mesmos cobertos com pano umido e filme plastico
para evitar a perda de umidade, e colocado em uma sala controlada de 25 °C por 1 h.
Os CPs foram entéo transferidos para curar em forno a 25, 40 e 60 °C por 48 h. O
autor constatou que a resisténcia a compressdo diminuiu com o aumento das
proporcdes de liquido alcalino/cinza e volume de espuma devido ao excesso de
liquido e efeito da porosidade a baixa resisténcia a compressédo. Porém a vantagem
do uso de geopolimeros de cinzas volantes é a baixa emissdo de carbono quando
comparado com o cimento Portland e a reutilizacdo de espuma de embalagem para

reduzir o 6nus da eliminagéo de residuos (POSI et. al., 2015).

Noushini et. al. (2016) analisaram um conjunto de dados experimentais
abrangentes para desenvolver um modelo constitutivo para representar as curvas de
tensdo-deformacédo completas para concretos de geopolimero a base de cinzas com
baixo teor de célcio (GPC). O estudo define uma nova relacdo constitutiva para o
concreto geopolimero curado por calor, que prevé apropriadamente a curva de
tensdo-deformacédo completa do material. Uma vez que a resisténcia a compressao e
a relacdo tensao-deformacdo do concreto de geopolimero parecem ser fortemente
dependentes da temperatura de cura e da duracao da cura térmica, o efeito desses
parametros também foi abordado na relacdo tensdo-deformacdo proposta. Foi
observado que a resisténcia a compressao e o modulo de elasticidade de GPC com
base em cinzas volantes aumentaram com o0 aumento da temperatura de cura de até
75 °C e duracdao de cura até 24 h. A cura por calor diminui a resisténcia a compressao
a longo prazo do concreto cimento Portlant em até 34% e o mdédulo de elasticidade
em 18%. Portanto, foi concluido que a inclusdo do parametro de cura (C) no modelo
de tenséo e deformacéo proposto, resulta em uma relacao tensédo-deformacao mais
realista para concretos curados a quente. A relacdo tensdo-deformagcdo compressiva
proposta neste estudo modela com precisdo o ramo ascendente da curva tensao-

deformacgéo.
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Chindaprasirt e Rattanasak (2016) realizaram um estudo afim de ampliar os
métodos de utilizacdo de geopolimeros. Devido a boa resisténcia acida do
geopolimero, a cobertura com geopolimero €, portanto, um bom potencial para lidar
com o ataque acido de tubos de cimento. Foi proposto a caracterizacdo do material
de revestimento geopolimérico sob condi¢des &cidas. A condicao utilizada foi com 3%
de solucdo de &cido sulfurico que representa a pior condigdo no sistema de aguas
residuais, além disso, 0,005% de H2SO4 (pH = 3) também foi usado para representar
as aguas residuais industriais praticas nao tratadas. Concluiu que a aplicacdo de
material de cobertura geopolimérica poderia proteger os materiais & base de cimento
de solucbes agressivas. E os principais produtos do geopolimero de cinzas volantes
com alto teor de célcio consistiram em compostos de alumino-silicato e silicato de
calcio hidratado que eram resistentes a essas solucdes de imersdo. No entanto, a
dureza da superficie do geopolimero foi reduzida a baixa dureza com imersao durante
90 dias. Assim, para uma solucdo agressiva e/ou um longo periodo de imersao,
recomenda-se uma melhoria na estanqueidade com baixo teor de 4gua e aumento da

espessura do material de cobertura.

Estudos experimentais foram propostos sobre a influéncia do regime de cura
térmica sobre as propriedades mecanicas e de transporte de concreto geopolimero a
base de cinzas com baixo teor de calcio, tais como absorcdo de agua, porosidade,
distribuicdo de tamanho de poro, sortivagao e resistividade elétrica. Foi concluido que
dependendo do regime de cura térmica, as amostras de concreto de geopolimero a
base de cinzas volantes (GPCs) desenvolveram resisténcia a compressao variando
entre 27,4 e 62,3 MPa e o médulo de elasticidade variou entre 13,5 e 25,9 GPa aos
28 dias. A resisténcia a compressao e o modulo de elasticidade aumentaram com o
aumento da temperatura de cura até 75 °C e duracdo de cura até 24 h. GPCs com
cura ambiental atingiram uma forgca de compressao muito baixa em idades iniciais
associadas a uma velocidade muito lenta de desenvolvimento de forga por tempo.
Parece que a cura ambiental ndo € uma opg¢ao pratica para o concreto de geopolimero
baseado em cinza volante com baixo teor de calcio. A condi¢éo de cura inadequada,
como temperaturas de cura inferiores a 75 °C e duracdes de cura inferiores a 18 h,

aumentou o volume de vazios permeaveis em concreto geopolimero. Para o concreto
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geopolimero saturado, a resistividade aumenta com o aumento da temperatura e do
tempo de cura. E por ultimo foi verificado uma forte e linear correlagdo entre
resisténcia a compressao e resistividade foi observada para o concreto geopolimero.
O volume reduzido de vazios permeaveis e menos capilares continuos atingidos pela
aplicacao de um regime de cura adequado leva a uma maior resisténcia e resisténcia
a compresséao dos GPCs (NOUSHINI e CASTEL, 2016).

Hanjitsuwan, Phoo-ngernkham e Damrongwiriyanupap (2017) avaliaram a
comparacao entre o cimento Portland e o residuo de carboneto de céalcio como um
promotor para melhorar o desenvolvimento de forca do geopolimero de cinzas volante.
Foram examinados os tempos de ajuste, resisténcia a compressao, difratometria de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
infravermelho (V). O estudo mostrou que o cimento Portland (CP) e o carbonato de
calcio (CCR) séao promotores adequados para melhorar o desenvolvimento da forca
das argamassas geopoliméricas BA (BAGMSs). Os resultados da analise de resisténcia
a compressao e microestrutura através de andlises DRX, MEV e IV mostram que o
uso de CP como promotor fornece mais produtos de reacdo e grau de
geopolimerizacdo do que o de CCR. O CCR é composto principalmente de hidréxido
de célcio (Ca(OH)2), enquanto os principais componentes do CP séo silicato de
tricalcio (CsS) e silicato de dicalcio (C2S). A reacao entre CP e 4gua criando produtos
de hidratacdo, enquanto as amostras contendo CCR podem reagir com SiO2 e/ou
Al203 existentes em BA e formar produtos de reacdo pozolanica. Esta € a principal
razdo pela qual esses dois promotores fornecem forca adicional para a matriz de

geopolimeros.

3.4. FATORES QUE AFETAM AS PROPRIEDADES DO GEOPOLIMERO

A resisténcia a compressao dos geopolimeros depende de uma série de
fatores, incluindo a forca da fase de gel, a propor¢céao da fase de gel/particulas de Al-
Si ndo dissolvidas, a distribuicdo e a dureza dos tamanhos de particulas de Al-Si ndo

dissolvidos, a natureza amorfa dos geopolimeros ou a Grau de cristalinidade, bem
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como a reacao superficial entre a fase de gel e as particulas de Al-Si ndo dissolvidas
(KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007).

Van Deventer, Yip e Lukey (2005) relatam que para o ligante geopolimérico
com 100% de metacaulim, verificou-se que a forca compressiva dessas matrizes
aumentou com o aumento da concentracdo de hidroxido de sodio. Esta observacao
esta de acordo com as descobertas anteriores de que a geopolimerizacao € acelerada
em um ambiente alcalino altamente concentrado. Geralmente, é verificado que o
processo de dissolucdo inicial € causado pela presenca de ions hidroxilo. A presenca
de maiores quantidades de ions hidroxilo favorecera a dissociacdo de diferentes
espécies de silicato e aluminato, promovendo posteriormente uma maior

polimerizagao entre eles.

Chindaprasirt e Rattanasak (2016) verificaram que geopolimeros podem ser
usados como revestimentos para protecdo contra-ataques acidos, e essa protecao
depende das matérias primas e do tipo de ativador para producdo do geopolimero,
como 0 mesmo é processado deve ser levado em consideracdo também. Porém para
uma solucdo agressiva e/ou um longo periodo de imersdo, recomenda-se uma
melhoria na estanqueidade com baixo teor de agua e aumento da espessura do

material de cobertura.

Verificou-se que as argamassas geopoliméricas produzidas com areia de
residuos de mineracdo apresentaram elevados niveis de resisténcia quando
comparadas as misturas somente com metacaulim. O aumento dessa resisténcia
provavelmente ocorre devido ao hidréxido de calcio e ao 6xido de ferro presentes
nessa areia, que adiciona um potencial de nucleacao extra a mistura. O autor sugere
ainda que o aumento de resisténcia das argamassas estudadas pode acontecer
devido a dissolucdo do quartzo e alumina em presenca de alcaloides, que fortalecem
as ligacdes entre a pasta e os agregados. Esse mesmo resultado foi verificado em
argamassas geopoliméricas que utilizaram agregados graniticos, que sao
guimicamente reativos. Ainda revelaram a baixa trabalhabilidade apresentada pelos
geopolimeros, atribuida a sua alta viscosidade. O comportamento da alta consisténcia

observada pelo autor ainda foi menor que a observada por outros autores, que até ja
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mencionaram a necessidade do uso de martelo para colocar o geopolimero no molde.
Esse comportamento nao foi superado nem mesmo quando um superplastificante foi
utilizado nas misturas estudadas; porém, com o aditivo, aumentou 0 empacotamento
e diminuiu a porosidade, aumentando a resisténcia do produto final (TORGAL, 2007
apud MAZZA, 2010).

De acordo com Cesari (2015) os superplastificantes disponiveis no mercado
ndo foram desenvolvidos para o uso em geopolimeros, no entanto, diversos
pesquisadores tém tentado utiliz4-los para melhorar a reologia destes materiais. Em
sua pesquisa, focada na resisténcia mecanica em relacdo ao uso de aditivos,
percebeu-se uma tendéncia ao aumento na resisténcia inicial com o uso do aditivo a
base de policarboxilato tanto para as misturas com solucdo ativadora a 8M quanto a
12M. De forma que essa melhora foi observada, em alguns casos, até mesmo na
resisténcia tardia. Ja o aditivo a base de lignossulfonato, que atuou de forma positiva
no espalhamento das misturas com solucdo a 8M, principalmente, prejudicou a
resisténcia a compressao, reduzindo de forma significativa tanto a resisténcia inicial

quanto a resisténcia tardia da maioria das misturas onde foi aplicado.

Pesquisas sobre solos estabilizados com geopolimeros para estradas de baixo
custo foram realizadas, e os resultados do projeto mostram que o tratamento do solo
com 0s geopolimeros aumenta a resisténcia e a rigidez do solo, e que o crescimento
se prolonga durante bastante tempo, ao contrario do que se verifica nos solos
cimentados com cimento Portland que tendem a estabilizar aos 28 dias de cura. Este
fato ndo é de todo prejudicial uma vez que se demonstrou que a resisténcia a curto
prazo é significativa, com certas misturas a atingirem 1 MPa de resisténcia aos 5 dias
de cura (CRUZ et. al., 2012).

P. Chindaprasirt et al. Apud Vaz (2011) num detalhado estudo sobre pasta
geopolimérica feita a partir de cinzas volantes, ativadas com hidréxido de sédio
(NaOH) e silicato de sodio (NasSiOas) testou a resisténcia a compressao e a
trabalhabilidade para diferentes razdes de silicato de sédio para hidréxido de sodio.
No que a resisténcia a compressao diz respeito, obteve resisténcias a variar entre 10

a 65 MPa sendo a razéo otima de silicato de sodio para hidroxido de sédio de 0.67-
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1.00. Conclui ainda que a variacdo da concentracdo de hidroxido de sédio de 10M

para 20M tem um pequeno efeito na resisténcia a compresséao.

Duxson et al. (2006) estudaram e afirmaram que a inclusdo de impurezas na
composicdo quimica na matéria-prima dos geopolimeros, como célcio e ferro em
cinzas volantes e escoérias de alto forno, tem o efeito de adicionar caminhos de reacao
durante a geopolimerizacdo. As grandes mudancas das propriedades dos materiais
durante a sintese e do produto final, como tempo de pega, trabalhabilidade,
resisténcia e retracéo, sédo causadas por estas reacoes laterais (apud CASTALDELLI,
2013).

Trabalho voltado sobre influéncia da temperatura de cura na resisténcia
mecanica de um geopolimero. Foi concluido que uma temperatura de cura mais alta
resulta em maior resisténcia a compressado, embora um aumento na temperatura de
cura além de 60 °C ndo aumentou a resisténcia a compressao substancialmente.
Foram utilizadas cinco temperaturas de cura diferentes, isto €, 30 °C, 45 °C, 60 °C, 75
°C e 90 °C. A cura foi realizada em um forno durante 24 horas no caso da Mistura 2 e
4, e 6 horas apenas para a Mistura 2. Os resultados se mostrou satisfatorio, e
confirmam que a temperatura de cura mais alta resultou em maior resisténcia a
compressao, tanto por 6 horas como 24 horas de cura (RANGAN e HARDJITO, 2005).

Mazza (2010) também relata que se curados a elevadas temperaturas, 0s
geopolimeros apresentam ganho de resisténcia rapidamente. Esse acelerado
desenvolvimento da resisténcia parece depender principalmente da matéria-prima e
do agregado usado. A quantidade de aluminio disponivel para reacdes geopoliméricas
parece ter um efeito dominante no controle e ajuste do tempo de pega.

3.5. PRINCIPAIS APLICACOES E VANTAGENS

Tudo comecgou na sequéncia de varios incéndios catastroficos na Franca entre
1970-1973, que envolveu plastico organico comum, que incentivou Davidovits a

pesquisar sobre materiais plasticos ndo inflamaveis e ndo combustiveis. Na busca por
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desenvolver novos materiais poliméricos inorganicos, foi descoberto que condi¢des
hidrotermais simples governam a sintese de alguns plasticos orgéanico, e que também
alguns minerais, tais como feldspatoéides e zedlitas, eram resistentes ao calor. A partir
desses acontecimentos foi desenvolvido um material amorfo (a semicristalino),
composto por aluminossilicatos, que cunhou como Geopolimeros (polimeros minerais

resultantes da geoquimica ou geosintese) (DAVIDOVITS, 2002a).

As primeiras aplica¢des propostas por Davidovits (2002a) foram na construcao
de produtos, tais como painéis resistentes ao fogo, composto por um ndcleo de
madeira confrontados com revestimento de nanocompdésito. O campo de aplicacéo
desenvolvido apenas cresceu desde 1979, que inclui engenharia aeronautica, o setor
nuclear, a reproducao de objetos de arte, isolamento térmico de edificios, modelagem,
estamparia, fundicdo, fundicdo de metal e etc.

Outra aplicagcdo desenvolvida posteriormente é no encapsulamento de
residuos toxicos. Os materiais zeoliticos sdo conhecidos por suas habilidades para
absorver residuos quimicos toxicos. Geopolimeros tem comportamento semelhante
as zeolitas e feldspatéides. Eles conseguem imobilizar residuos perigosos
elementares dentro da matriz geopolimérico, assim como atuam como um ligante para
converter residuos de semi-sélido para um adesivo sélido. Elementos perigosos
presentes nos residuos misturados com os compostos geopolimérico séo bloqueados

no ambito da matriz tridimensional geopolimero/zedlita (DAVIDOVITS, 2002b).

Como apresentado, as pesquisas sobre os materiais geopoliméricos sao
recentes, e basicamente se restringem aos paises desenvolvidos, como Australia,
Canadéa e Europa. Porém é uma tecnologia que vem se destacando devido a ampla
gama de aplicacdes, e que apresenta propriedades interessantes, tais como
resisténcia a compressao, cura rapida, baixa permeabilidade, resisténcia a acidos e
baixo custo, onde podem ser aplicados como dormentes de ferrovias, painéis pre-
fabricados de edificacdes, blocos, refratarios, reparacbes de rodovias, obras de
infraestrutura e outros (VASSALO, 2013; VAZ, 2011).

Devido a alta resisténcia a compresséo inicial, rapido enrijecimento e baixa

variacdo volumétrica, ha potencial aplicagdo no ramo da industria de concretos pré-
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moldados e protendidos, além de recapeamento em pista de aeroporto ou estradas,
na fabricacé@o de blocos ceramicos e na cimentacao de pocos de petréleo (LIVI, 2013).

Segundo Balaguru et al (1997; 1999), conforme citado por Rangan e Hardjito
(2005), relataram o uso de compostos de geopolimero para estruturas de concreto
reforcadas, bem como revestimento de geopolimero para proteger as infraestruturas
de transporte. Eles relataram que os compostos de geopolimero foram aplicados com
sucesso para fortalecer vigas de concreto armado. O desempenho dos geopolimeros
foi melhor do que os polimeros organicos em termos de resisténcia ao fogo,

durabilidade sob luz ultravioleta e ndo envolveu substancias toxicas.

Através desta caracteristica intrinseca dos geopolimeros o seu campo de
aplicacdo ganha uma vertente mais ampla na industria da construcdo e ndo so. Esta
tecnologia tem também a capacidade de atribuir valor agregado a residuos que séo
de dificil gestdo devido a questdes ambientais.

Geopol compara o cimento geopolimérico ao cimento Portland, e afirma que
todo profissional que se deparar pela primeira vez com o concreto de cimento
geopolimérico, ira se surpreender com a performance deste tipo de cimento. Mesmo
aos que tém acesso aos concretos de cimento Portland de alto desempenho,
encontrardo no cimento geopolimérico uma ferramenta adequada para os desafios
mais arrojados na execucao de determinadas obras, pois, qual cimento possibilita a
liberacdo para uso em apenas 4 horas, de um concreto de até 20 MPa. Esta é uma
das principais propriedades do cimento geopolimérico. Também apresenta
comportamento superior em varias propriedades do cimento Portland, o que faz deste
cimento, ndo apenas um substituto nos concretos e argamassas tradicionais, mas sim
um produto de caracteristicas muito especiais, para ser utilizado nas condi¢cdes nas

quais as propriedades do cimento Portland sao insuficientes.
Vaz (2011) pontua algumas vantagens neste tipo de ligantes:
-Elevada resisténcia a compressao;

-Boa resisténcia a abraséao;
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-Endurecimento e cura rapida e controlavel,

-Elevada resisténcia a diferentes gamas de solu¢fes 4cidas e salinas;
-Baixa retracao e baixa condutividade térmica;

-Boa adeséao a substratos de cimento, aco, vidro e materiais ceramicos;
-Facilidade de moldagem e obtencéo diferentes formas superficiais.

E um material que possui caracteristicas especiais, pois foi desenvolvido com
tecnologia inovadora, empregando principalmente argilominerais naturais e sintéticos
de forma distinta em relacé@o a industria cimenteira tradicional, que tem como principal
fonte, matéria calcaria para gerar o Clinquer Portland. Essa nova tecnologia contribui
amplamente para diminuicdo do impacto ambiental, ja que had queda de 80% de
emissdo de gas carbbnico para a atmosfera. Os materiais geopoliméricos sdo
favoraveis ao meio ambiente e necessitam somente de energia moderada para ser
produzido. Eles também podem ser produzidos usando subprodutos disponiveis na

industria como material fonte (GEOPOL).

3.6. MATERIAS PRIMAS DOS GEOPOLIMEROS

3.6.1 Metacaulim

Segundo o Anuério Mineral Brasileiro (DNPM/PA-2000) a origem do termo
caulim é derivada de uma localidade conhecida como “Kauling” na provincia de
Jauchau-Fu, China, que significa colina alta. Nesse local, os chineses utilizavam essa
argila na manufatura de porcelanas finas, sendo esta a razao de ser comercialmente

conhecido também, como “China Clay”.

O caulim é uma substancia do grupo de silicato hidratado de aluminio, e se

constitui basicamente de caulinita (Al2032Si022H20). Geralmente € de cor branca,
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podendo ainda ser amarelado ou avermelhado. E muito fino, opaco, altamente
homogéneo, de alta plasticidade, podendo ser associado a outros minerais tais como
halosita, mica, quartzo, feldspato, alunita, turmalina, anatasio, rutilo e limonita (SILVA,
2003).

A sintese de ligantes de base alcalina deve ser considerada uma geosintese
pelas semelhancas com os mecanismos de formacéao das rochas da crosta. A caulinita
é um aluminossilicato abundante na natureza, um filossilicato com uma estrutura
composta por folhas ou camadas justapostas (tetraédricas de silicio e octaédricas de
aluminio e/ou magnésio), na lamina octaédrica, o aluminio estd em coordenagcédo com
2 atomos de oxigénio e 4 de hidroxilas e apresenta um comportamento estavel, é
transformado a baixa temperatura e em um intervalo de tempo bastante curto, numa
estrutura tridimensional tipica dos tectossilicatos. Esta transformagéo € alicer¢cada na
capacidade do ion aluminio induzir alteracdes quimicas e cristalograficas na matriz
siliciosa (PINTO, 2006; MAZZA, 2010).

Os caulins resultantes de alteragcbes quimicas das rochas feldspaticas
(meteorizagdo), apds submetidos a um tratamento térmico conveniente com vista a
desidroxilacdo e a alteracdo da ja referida coordenacdo do aluminio, dao lugar a
obtencédo do metacaulim, que pode também ser ativado alcalinamente (PINTO, 2006;
MAZZA, 2010).

Ao aquecer o caulim entre 500 e 900°C durante um periodo suficientemente
longo, da-se a desidroxilacdo (perda das hidroxilas, que se agrupam dois a dois,
libertando uma molécula de agua e deixando no seu lugar um oxigénio) e a
concomitante alteracao da coordenacéo do aluminio, que passa a tetraédrica (maioria)

e pentaédrica (parcial). A reacéo basica € a seguinte:

Al,05.25i0,.2H,0 Al,05.25i0, + 2H,0
q
(Caulinita) (Metacaulim)

Apdés a desidroxilagdo o metacaulim adquire, assim, uma estrutura
marcadamente amorfa, com estrutura desordenada e de elevada reatividade. O grau

de amorfismo pode ser apreciado pelo padrdo tipo das bandas de
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absorbancia/transmitancia no espectro de infravermelho e pelo valor da densidade
Optica. Varios fatores influenciam no comportamento reativo da metacaulinita, tais
como: tipo de forno, tempo de permanéncia, taxas de aquecimento e resfriamento
(PINTO, 2006; MAZZA, 2010).

Essa transformacdo do caulim em metacaulim torna este material muito mais
reativo, o que lhe confere também propriedades pozolanicas. S&o correntes as
praticas de substituicdo parcial de cimento Portland por metacaulim, potenciando as
reacoes pozolanicas, e nos EUA (PowerPozz-HRM), na Alemanha (Trollit) ou na Nova

Zelandia (MetaMax) séo ja comercializados metacaulins para esse fim (PINTO, 2006).

De acordo com Pinto (2006) as pesquisas envolvendo caulim como um possivel
material pozolanica, praticamente comecou em 1934 com Olsen, e depois muito mais
tarde, uma equipe russa liderada por Berg e Demidenko (1970) sugeriram, sem
sucesso, as aplicacdes industriais da caulinita tratada com alcalis, sem contudo,
entrarem em grande detalhe nos pormenores e complexidades das reacdes quimicas
inerentes. Foi Purdon quem, por volta de 1940, primeiro propds o principio em que se
baseia a ativacdo alcalina, sem contudo, perceber totalmente da dimensédo da sua
descoberta. Os principais desenvolvimentos praticos, como ja mencionado, foram,
todavia, alcancados, por Glukhovsky e seus colaboradores a partir de 1957, ao

estudarem a quimica dos cimentos antigos.

O metacaulim melhora a resisténcia mecanica e reduz o transporte de agua e
sais no produto final. Os geopolimeros derivados do metacaulim podem exigir muita
agua devido ao aumento da porosidade e, portanto, tornam-se muito macios para
aplicacbes de construcdo. No entanto, o metacaulim é importante na producdo de
geopolimeros para aplicacbes como adesivos, revestimentos e hidroceramica
(KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007; CASTALDELLI, 2013).

E um material preferivel por um grande grupo de desenvolvedores de produtos
geopolimeros devido ao seu poder reativo, porém a sua alta taxa de dissolucdo na
solucéo reagente, controle mais facil sobre a relacéo Si/Al e a cor branca, o torna uma
das matérias primas mais pesquisadas. No entanto, para concretizar um estado de

produgcdo em massa, 0 metacaulim € caro. Devido a isso, na producdo de
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geopolimeros fontes alternativas de Si/Al s8o excessivamente pesquisadas
(KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007; RANGAN e HARDJITO, 2005).

Em relacdo as reservas, na regido amazonica encontra-se uma das maiores
reservas mundiais de caulim (12%), com qualidades técnicas proprias para a
producao de papel, como recobrimento (coating) ou preenchimento (filler). No Para se
encontra o distrito mineral do Rio Capim (reserva medida 211.764.474 toneladas; a
reserva indicada € de 255.187.314 toneladas e a reserva inferida é de 99.867.376
toneladas) possui as melhores reservas e estdo incluidas entre as maiores do mundo
(SILVA, 2003).

3.6.2. Cinza volante

O aumento da populagdo mundial levou a um crescimento desordenado das
cidades, acarretando em uma alta demanda de materiais utilizados na construgéo civil,
tais como blocos ceramicos estruturais, blocos de vedacao, tijolos, etc. A fabricacéo
destes materiais se da através de um local chamado olaria. As olarias séo
empreendimentos que podem causar diversos tipos de danos ao meio ambiente, pois
no processo de extracéo, beneficiamento e producao dos tijolos, ceramicas e afins,
sdo realizadas diversas acdes que podem causar impactos maléficos ao meio
ambiente e a sociedade. Um dos impactos € a producao da cinza residual de lenha
gue é proveniente da queima de madeiras em fornos de olarias para o cozimento e a
producédo de ceramica vermelha. Nao ha muitos trabalhos divulgados no mundo sobre
a aplicacao da cinza residual de lenha na construcédo civil, particularmente voltados
aos materiais cimenticios (KEMERICH et. al, 2011; MELO, 2012).

Aliado a este fator, o grande crescimento populacional e o elevado déficit
habitacional em todo o mundo fazem com que um dos maiores desafios para 0 século
XXI seja a necessidade de se obter materiais de constru¢cdo com baixo consumo de
energia e capazes de satisfazer aos anseios de infraestrutura da populagéo,
sobretudo nos paises em desenvolvimento, como materiais alternativos que

substituam os convencionais (SILVA, 2015).
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Lucena (2007), comenta que as cinzas volantes sédo os residuos da combustao
de um combustivel sélido. As cinzas produzidas pela industria ceramica séo
descartadas em terrenos, aterros néo preparados e lixdes provocando a poluicédo de
rios, poluindo os solos e, até mesmo, o ar, prejudicando a qualidade de vida das
populacbes que vivem proximos a estes locais, comprometendo a qualidade do ar e
acarretando problemas de saude publica.

As cinzas, que podem ser tanto descritas como residuos assim também como
subprodutos, geralmente provenientes da queima de lenhas quando expostas a
elevadas temperaturas (como as utilizadas em fornos de olarias para cozimento na
producado de ceramica estrutural), sdo um bom exemplo de um material que pode ser
reciclado no préprio setor industrial em que é formado, assim como também em outros
que ndo pertencam ao mesmo ramo de manufatura. Normalmente se apresentam na
forma de um material particulado, finamente dividido, possuindo caracteristicas e

composic¢des que divergem entre si, inerentes ao material de origem (SANTOS, 2014).

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas — NBR 10004/2004 classifica os
residuos em perigosos (classe |) e ndo perigoso (classe Il), porém os residuos néao
perigosos podem ser classificados em néo inertes (classe Il A) e inertes (classe Il B).
Entre os residuos gerados pela ceramica estrutural destacam-se as quebras de
produto final e as cinzas do processo de combustdo, as quebras sdo residuos
decorrentes das perdas do produto acabado apés a queima que s6 podem ser
reaproveitadas como matéria prima apos sofrer um processo de moagem, classificado
como um residuo inerte. As cinzas obtidas da combustdo de lenha
predominantemente de eucalipto também se classificam como um residuo inerte
especialmente rico em caélcio, sendo compostos por carbonato de célcio,
apresentando aglomerados de particulas esféricas e porosas e com tamanho médio
de 0,15 mm (PEREIRA e PETERSON, 2015).

No Brasil, em torno de 40% da lenha é transformada em carvéo vegetal. Tem
sua maior utilizacdo no setor residencial com 29% para coccao de alimentos em
regides rurais com uma proporgao de que quatro pessoas consomem 1 m? de lenha

por més. Depois vem o setor industrial em torno de 23% de consumo nas industrias
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alimenticias, de bebidas, ceramicas, papel e celulose. Nas olarias do Brasil,
praticamente a cinza residual de lenha ndo possui aplicacdo alguma, sendo apenas
depositada em valas cavadas dentro do terreno da olaria ou deixada ao ar livre,
gerando poluicdo atmosférica quando seus finos sédo carregados pelo vento, como ja
mencionado (LUCENA, 2007; MELO, 2012).

Um dos destinos proposto por varios pesquisadores é a potencial utilizacao
como matéria prima para producédo de geopolimero, e em muitos casos, as cinzas
podem causar uma melhoria das propriedades do material ceramico. He et. al. (2013)
estudou a sintese e caracterizacdo de cimentos compaésitos geopoliméricos a base de
lama vermelha e cinza de casca de arroz para materiais de construcdo. Verificando
gue os geopolimeros estudados possuem resisténcia a compressao de até 20,5 MPa,
0 que é comparavel a maioria dos cimentos Portland, sugerindo que os geopolimeros
a base de lama vermelha e cinza de casca de arroz podem ser um potencial para

utilizacdo em materiais de construcao.

Naik et al. (2003), explica que a cinza residual de lenha apresenta potencial
para ser aplicada como material pozolanico, indicando-a para concretos de média a
baixa resisténcia, para produtos de alvenaria (como as argamassas e na fabricacéo
de ceramicas), para materiais de base ou para pavimentos de concreto compactados
com rolo e para cimentos misturados (apud MELO, 2012).

Em relacdo a atuar como um possivel material pozoléanico, Silva (2015) estudou
a insercdo de cinza de olarias em tracos de argamassas para reboco, observando as
argamassas contendo cinzas de olarias em sua composi¢cdo tiveram melhor
desempenho mecéanico, aos 7 dias de cura que as argamassas convencionais.
Afirmando que é viavel sua aplicacdo em argamassas para reboco, tendo em vista
gue a substituicdo de 30% de cimento Portland por cinzas de olaria. E por se tratar de
matéria prima abundante e renovavel, acredita-se que as cinzas produzidas em olarias
podem ser empregadas como matéria prima para a obtencdo de materiais de
construcgdo alternativos, principalmente para atender as necessidades de um material

alternativo e de baixo custo para uso em substituicdo ao aglomerante.
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3.6.3. Rejeito refratario dolomitico

Uma aciaria elétrica, tem por objetivo fundir a carga fria (sucata, carburantes e
gusa solido quando adicionado). Essa etapa € classificada, no meio siderurgico, como
refino oxidante ou refino primario. O forno elétrico, vaza o metal liquido para a panela
de aco, faz inicio ao refino secundario ou metalurgia de panela. A panela é
transformada em um reator de ajuste de composicao final do a¢o, seu ponto final é no
lingotamento continuo, onde o aco é vazado. Neste contexto, a presenca dos
refratarios parece coadjuvante; porém, nenhuma das etapas descritas anteriormente
seria possivel sem a presenca destes. Dentre os tipos de refratarios utilizados na

siderurgia, os dolomiticos estéo entre os mais eficientes.

Os dolomitos ocorrem principalmente sob a forma de massas rochosas, de
origens sedimentares e metamorficas, semelhantes aos calcarios e marmores. Os
dolomitos puros sdo brancos ou com faixas de cores em consequéncia de varias
impurezas. Sao considerados carbonatos duplos de magnésio e célcio (CaMg(COs)z2)
que se decompbem no aquecimento, liberando o diéxido de carbono e originando
MgO (~700 °C) e CaO (~900 °C), formando os refratarios dolomiticos. As impurezas
comuns destes refratarios sdo SiO2, Fe203 e Al20s. Sua alta refratariedade € explicada
pelo fato do éxido duplo apresentar temperatura de fusdo acima de 2300 °C. Além da
elevada refratariedade, resistem ao choque térmico e ndo sao atacados pelas escérias
basicas. Seu grande inconveniente € ndo resistirem a umidade, hidratando-se com
facilidade. Os dolomitos estédo distribuidos amplamente por todo o Brasil, de norte a
sul. Em Minas Gerais, Rio de Janeiro e Sao Paulo, préximos dos centros
consumidores, existem calcéarios puros e dolomiticos, com teores variando desde 0%
até 21% de MgO (ANDRADE, 2009; SILVA, 2011; CARVALHO, 2005).

De acordo com Silva (2011) a classe dos refratarios corresponde ao grupo de
materiais ceramicos que suportam temperaturas elevadas sem fundir ou deformar e
se manter inerte em ambientes severos. Na pratica, refratarios devem ser usados
guando metais ndo conseguem competir em processos a quente, operacionalmente e

economicamente.
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Refratarios dolomiticos oferecem um bom equilibrio entre baixo custo e boa
refratariedade para certos usos, com boas caracteristicas metallrgicas para
aplicacbes em aciarias. Sao basicamente utilizados na industria siderurgica,
notoriamente em revestimentos das paredes de panelas de usinas de acos especiais.
Nos ultimos 20 anos, o uso de dolomiticos aumentou em aplicacdes que envolvam a
producdo de acos e nas zonas de queima e de transicao de fornos,
consequentemente, aumentou a quantidade de rejeito do refratario dolomitico
(ANDRADE, 2009).

Além de refratario, a rocha dolomita, tem uma variedade ampla de uso, tais
como obtencdo de blocos para a industria da construcdo, material para agregado,
cimento, cal e até rochas ornamentais. As rochas carbonatadas e seus produtos sdo
também usados como: fluxantes; fundentes; matéria prima para as industrias de vidro;
agentes para remocao de enxofre, fésforo e outros; corretivos de solos, dentre outros
(SAMPAIO e ALMEIDA).

Silva (2011) pesquisou a avaliacdo do potencial de reutilizacdo de residuos
refratarios em massa refrataria. Relatando que o residuo se mostrou processavel e
aplicavel com a escolha da granulometria adequada, a resisténcia mecéanica do corpo
verde néo foi prejudicada, e que apods os tratamentos térmicos, verificou-se o aumento
de porosidade, o que prejudicou a resisténcia mecanica. Por fim, concluiu, que o

residuo apresenta potencial de reuso.

Na literatura, praticamente, os trabalhos desenvolvidos estéo relacionados ao
uso do calcario como matéria prima para producdo de materiais ceramicos,
basicamente ndo existe trabalho referente a incorporacdo do rejeito do refratario

dolomitico em ceramica ou em geopolimeros.

E importante ter cuidado no manuseio e controle do descarte dos rejeitos dos
refratarios dolomiticos (RRD). Afim de minimizar os impactos gerados pelo descarte,
além de ser um rejeito com grande potencial como incorporacdo em materiais
ceramicos, o presente trabalho propfe a sua utilizacdo na fabricacdo de materiais

cimenticios alternativos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos que foram
empregados no desenvolvimento do programa experimental buscando-se atingir os
objetivos propostos. Os objetivos deste trabalho foram definidos, assim como o
programa experimental, motivados pelo interesse em dar continuidade aos estudos a
respeito de geopolimeros. Neste trabalho foram adotados os mesmos parametros de
dosagem e as mesmas matérias primas descritas e utilizadas no trabalho anterior de
Moura (2014), fazendo uma avaliacdo da analise quimica, mapeamento e a parte
microestrutural das pastas geopoliméricas. O fluxograma da Figura 3 apresenta de

maneira resumida 0s passos realizados para o0 programa experimental.

Figura 3 - Fluxograma do procedimento experimental.

[ Caulim ]_[ RRD ]_[ coL ]_.[ Peneiradasa#100]

[ Calcinacao a 600°C por 4 horas ]

[ Metacaulim ] [ RRD calcinado H Preparacao do NaOH 14 M ]

[ Mistura manual dos materiais por 5 min e adicao do NaOH )

J<

[ Formulacao | ]—[ Formulacao Il ]—.[ Curadas por 28 dias a 50 “C ]

[ DRX; MEV; EDS; FTIR ]

Fonte: Autor.
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4.6. DESCRICAO DOS MATERIAIS

4.6.2. Cinza de olaria

Proveniente das olarias do municipio de Maraba-PA e de acordo com Skaf
(2008) a cinza (Figura 4) é pertencente a classe F (baixo teor de calcio), classificada
de acordo com a ASTM C 618 — 94. A composi¢cdo quimica (% em massa) esta
apresentada na Tabela 1, e seu difratograma de raios X (Fig. 5) indica principalmente

a fase quartzo, esses dados foram obtidos a partir do trabalho de Moura (2014).

Figura 4 - Matéria-prima cinza de olaria.

Fonte — Autor.
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Figura 5 - Difratograma de raios X da COL. Q — quartzo; Cr — cristobalita; H — hematita; C — cal.
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Fonte - Moura, 2014.

4.6.3. Metacaulim

Fornecido pela Ymeris Rio Capim Caulim S.A. Sua composi¢cdo quimica esta
na Tabela 1. Foi necessario calcinar o caulim (Figura 6), afim de melhorar a sua
reatividade, foi calcinado em um forno mufla da marca MARCONI, modelo MA 385/3,
durante 4 horas na temperatura de 600 °C. O difratograma deste metacaulim mostra
gue apos a calcinacdo, o material apresenta poucos picos cristalinos e grande halo
amorfo, ideal a geopolimerizacdo, pois € a fase que apresenta energia armazenada

na estrutura, facilitando a reticulagdo da mesma (Fig.7).



Counts

Intensidade

Figura 6 - Matéria-prima caulim.

Fonte — Autor.

Figura 7 - Difratograma de raios X do metacaulim.
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Fonte - Moura, 2014.
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4.6.4. Rejeito refratario dolomitico post-mortem

O rejeito (Figura 8) foi fornecido por uma siderurgica local. Sua composicao
guimica esta apresentada na Tabela 1. O difratograma deste rejeito indica
principalmente as fases calcita, periclasio e brucita (Fig. 9). Com o intuito de eliminar
a 4gua resultante da reacdo de hidratacao da dolomita, o rejeito também foi calcinado
a 600 °C por 4 horas.

Figura 8 - Matéria-prima rejeito refratario dolomitico.

Fonte — Autor.
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Figura 9 - Difratograma de raios X do RRD. C - calcita; Mt - magnetita; Pe — periclasio; L - CaO; B - brucita; Q -

quartzo.
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Fonte - Moura, 2014.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do rejeito refratario dolomitico, cinza de olaria e metacaulim.

Oxidos Porcentagem em massa
RRD COL MK

SiO2 1,039 60,069 51,54
Al203 0,046 1,314 34,92
Fe2Os 0,814 3,643 0,54
TiO2 - - 0,37
CaO 53,991 3,993 -
MgO 29,110 1,314 -
MnO 0,137 0,288 -
Na20 - - -
P20s - - -
K20 0,06 2,836 0,06

Fonte - Moura, 2014.

4.7. PLANO DE EXPERIMENTOS

As pastas geopoliméricas em questao tiveram sua composicado baseada em
cinza de olaria e metacaulim como fontes de aluminossilicatos, e rejeito dolomitico

refratario como fonte de calcio e o hidroxido de sédio para garantir o pH necessario a
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geopolimerizacdo. Cinza, metacaulim e o rejeito dolomitico foram peneirados a 100

mesh Tyler.

Foram confeccionados 4 corpos de prova cilindricos para cada formulacao (2,5
de diametro por 5 cm de comprimento), os quais foram moldados manualmente e
identificados em seguida. As formulacfes das pastas geopoliméricas estao descritas
na tabela 2. A resisténcia a compressao foi avaliada para a seguinte idade de cura de

28 dias, sendo que os corpos de prova foram curados em estufa por 50 °C.

De acordo com Cesari (2015), a temperatura da cura e sua duracao exercem
papéis importantissimos no desenvolvimento das propriedades dos geopolimeros.

Ainda afirma que o aumento da temperatura de cura resulta em maior resisténcia a

compressao.
Tabela 2 - Composi¢ao dos geopolimeros sintetizados.
FORMULACAO PORCENTAGEM EM VOLUME (%)
Metacaulim RRD COL
I 30 30 40
Il 30 20 50

Fonte - Autor.

Para se obter as raz6es molares (Tabela 3) foi necessario realizar a analise
quimica das matérias primas, onde foi definido para cada formulacdo as seguintes
razdes molares SiO2/Al203, M20/Al203 e M20/SiO2 (M = K* ou Na*). O objetivo foi

definir a quantidade dos diferentes materiais utilizados na formulacéo.

Tabela 3 - Razoes molares dos geopolimeros sintetizados.

Formulacéao SiO2/Al203 Na20/SiO2 Na20/Al203
I 6,28 1,05 6,62
I 7,14 0,92 6,54

Fonte - Moura, 2014.

4.7.1. Hidréxido de soédio

O reagente responsavel pela ativagdo quimica do geopolimero escolhido foi o

hidroxido de sédio em escamas, comercialmente conhecido por soda caustica (Vetec).
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O hidroxido de sodio foi misturado com agua destilada para formar a solucéo
alcalina. E uma solucdo que age como um ativador alcalino para que ocorra a
geopolimerizacdo, primeiramente preparada em um béquer de plastico. Sabe-se que
a reacdo do hidroxido de sédio em contato com a agua € uma reacao altamente
exotérmica e, portanto, libera uma grande quantidade de energia em forma de calor,
0 que se fez preciso usar uma bandeja com gelo para uma melhor produgéo do
hidréxido. E importante salientar, que todo o processo foi feito com os equipamentos
adequados, e que apos a temperatura da solucéo baixar até a temperatura ambiente,
esta foi transferida para um recipiente adequado. Foi preparada uma solucdo de
concentracéo de 14 M.

A quantidade de soluto para a concentracao de solucao foi determinada a partir
da Equacédo 2, na qual [NaOH] é a concentracdo molar da solugédo de hidroxido de
sédio (M ou mol/L), m é a massa de soluto (g), M a massa molecular do soluto (40

g/mol) e V o volume do baldo volumétrico (500 mL).

[NaOH] = — 2
= My 4

4.7.2. Moldagem dos corpos de prova

Os moldes utilizados para confeccao dos corpos de prova foram feitos de PVC,
com dimensdes de 2,5x5 cm, estes foram fixados em uma plataforma plana de um
material plastico, com uma cola propria para PVC. Apés a fixacdo dos corpos de
provas, houve a necessidade de se utilizar vaselina internamente nos moldes, para
facilitar a desmoldagem ap0s a cura, e assim minimizar a ocorréncia de possiveis
defeitos gerados durante a desmoldagem, podendo interferir na integridade dos

corpos de provas e nos resultados dos ensaios.

As formulagbes foram preparadas e misturadas manualmente, a mistura foi
entornada no molde, e logo em seguida foi utilizado um filme plastico de polietileno
sobre a superficie dos corpos de prova a fim de minimizar a ocorréncia de evaporacao

da agua da mistura durante a cura térmica, salientando que foi de extrema importancia
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a utilizacao de luvas para o manuseio da pasta geopolimérica devido a utilizacdo de
hidréxido de sédio de alta concentracdo. Foram confeccionados 4 corpos de prova

para cada formulacédo (Figura 10).

Figura 10 - mistura manual da pasta geopolimérica e moldagem.
R

™
~

Fonte - Autor.

4.7.3. Cura térmica

A cura térmica dos corpos de prova foi feita em estufa, marca Nova Etica do
Instituto de Geociéncias e Engenharias da UNIFESSPA por um periodo de 28 dias a
50°C. Terminado o periodo de cura, as portas da estufa eram abertas e mantidas
dessa forma ainda com os moldes no seu interior a fim de evitar falhas nos corpos de
prova geradas por mudancas bruscas de temperatura. Uma hora apds o término do
periodo de cura térmica, os corpos de prova foram retirados da estufa e desmoldados.
Os corpos de prova foram medidos e lixados até obtencdo de superficies lisas e
planas. A Figura 11 mostra o aspecto dos corpos de prova geopoliméricos, apés a

Cura.
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Figura 11 - Aspecto e afericdo de medidas apés a cura.

Fonte - Autor.

4.7.4. Determinacdo da resisténcia a compressao

A determinacdo do modulo de ruptura a compressao (MoR) que expressa a
resisténcia mecéanica a compressdo dos corpos de prova cilindricos seguiu 0s
mesmos procedimentos adotados por Moura (2014). Os procedimentos deste ensaio
seguiram a norma ASTM C133-97 e foram realizados em uma maquina universal de
ensaios marca EMIC D10000, utilizando célula de carga de 20 kN. Os ensaios foram
realizados no laboratério de Ensaios Destrutivos do Departamento de Engenharia de
Materiais da UNIFESSPA (Figura 12).

Foram avaliadas as resisténcias a compressdo dos geopolimeros sintetizados
a partir do metacaulim, rejeito refratario dolomitico post-mortem e a cinza de olaria,
curados por 28 dias. Este ensaio foi realizado em torno de 1 horas apoés a retirada das

amostras da estufa.

A resisténcia & compressao foi calculada através da Equacao 3.

Rc = — Eq.3
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Onde Rc é a resisténcia a compressao (MPa), Fc € a carga de ruptura na

compressao (N) e A é a area de aplicacdo de carga (rr?).

Figura 12 - Maquina Universal de Ensaios.

Fonte - Autor.

No estudo realizado por Moura (2014), os resultados de resisténcia a
compressao obtidos variaram entre 10 a 25 MPa, como pode ser observado na Figura
13. Mostrando-se uma formulagéo ideal, com uma propor¢cdo adequada entre as
matérias-primas, com razao Si/Al = 6:1, e obtendo-se os melhores resultados dentre
as duas ensaiadas, a FIl apresentou uma maior resisténcia nas idades iniciais e aos
28 dias de cura. Acredita-se que a elevada resisténcia a compressao seja devido a
uma grande dissolucdo das matérias prima por parte do ativador, favorecendo a
geopolimerizacdo da matriz, e uma matriz mais densa. A partir dessa analise

pressuposta, a verificacdo mais detalhada foi necessaria.
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Figura 13 - Resultados das resisténcias a compressao (MPa) em relagdo com o tempo de cura dos
geopolimeros.

—s—F1

——F2

1
(=]
|

Resistencia a Compressao (MPa)
L

Tempo (dias)

Fonte - Moura (2014).

4.7.5. Difratometria de raios X (DRX)

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a difratometria de
raios X (DRX) € a mais indicada para extrair dados de materiais cristalinos, sendo
amplamente utilizados na determinacéo de fases mineraldgicas presentes. De acordo
com Silveira (2014) o DRX é empregado com o intuito de determinar nos sélidos, as
fases cristalinas presentes, cuja cada fase apresenta sinais de difracdo de raios X

caracteristico e regular.

Os dados de difracdo de raios X foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Goniémetro
PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios-X ceramico de anodo de Cu (Ka1l =
1,5406 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv. O detector utilizado foi
do tipo RTMS, X'Celerator. A aquisi¢cao de dados foi feita com o software X'Pert Data

Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X PertHighScore
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versao 2.1b, também da PANalytical. O equipamento utilizado pertence ao Instituto de
Geociéncias da UNIFESSPA.

4.7.6. Ensaios de microscopia eletrénica por varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura permite a observagao e caracterizacao
de diversos materiais (organicos e inorganicos) soélidos em escala micrométrica (um)
e nanométrica (nm). O MEV é amplamente utilizado na investigagdo da microestrutura
superficial de materiais como metais, polimeros, vidros, ceramicas e carvoes ativados,
sendo utilizado também para fazer a analise quimica elementar da amostra em

observacdo quando o aparelho possui uma microssonda acoplada (LIMA, 2010).

A andlise por MEV das superficies de fratura das pastas geopoliméricas, foi
efetuada no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da UNIFESSPA, utilizando um
aparelho da marca Hitachi, modelo TM-3000 e acoplado a um espectrometro de
energia dispersiva de raios X (EDS), marca Oxford e modelo ED-3000 (Fig. 14), afim
de verificar a composigéo elementar pontual de determinadas regides de interesse.
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Figura 14 - Microscopio Eletronico de Varredura e Energia dispersiva de raios X.

TM3000

Fonte - Autor.

4.7.7. Ensaio espectroscopia de absorcédo no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho mede as
transicdes entre os estados vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve
energia na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos
funcionais e os seus tipos de ligacdes tém frequéncias e intensidades de absorcdes
distintas. Nesse sentido, objetiva-se, com esta analise, verificar as frequéncias dessas
amostras (SILVEIRA, 2014).

As andlises de FTIR foram realizadas no Laboratério de Analises Quimica da
UNIFESSPA, espectrobmetro de marca Agilent Technology (Fig. 15), modelo Cary 630
FTIR, usando pastilhas de brometo de potassio (KBr), com varredura na faixa de
4000-600 cm?,



Figura 15 - Espectrofotémetro de Infravermelho por Transformada de F

¢\

" Agilent Technologies
Cary 630 FTIR

Fonte - Autor.

ourier.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo tem como objetivo correlacionar os dados de resisténcia
mecanica obtidos com os resultados da caracterizacdo mineralogica, microestrutural

e por espectroscopia de infravermelho.

5.7. ANALISE MINERALOGICA

Nos dois difratogramas (Fig. 16 e 17) podem ser verificados a presenca de
quartzo, confirmando que esse mineral j estava presente no material precursor, de
acordo com a composicao quimica dos mesmos, (Tabela 1) e, portanto, ndo é produto

de sintese.

A fase silicato de soédio e aluminio hidratado (Na2Al2Si2.509!6.2H20) pode ser
encontrada nas duas formulacdes, além da ocorréncia da fase carbonato de sodio
(Na2COs3) na formulacéo Il, justificando a ocorréncia de efluorescéncia ou comumente

chamada de carbonatacéao.

Ambas formulacdes apresentam um mesmo tipo de zedlita, a Faujasita-Na
[(NazCa)o.o75(Alo.3Si0.7)O2(H20)0.22]. De acordo com Pinto (2006), as zeolitas ndo sédo
usadas como materiais de partida, mas sédo apenas o resultado final de um processo
reativo que envolve aluminossilicatos, cal e outros materiais em meio alcalino. Ainda
sobre seus estudos sobre constru¢des da antiguidade, foi detectado a presenca de
uma zedlita, a analcita, um aluminossilicato alcalino (sodico) hidratado a quem se

atribuiu a responsabilidade pela resisténcia ao desgaste.

Também apresentam as fases Silicato de célcio e aluminio hidratado
[(Ca,Na)AlzSi2509(6.4H20)], e Silicato de sbédio e aluminio hidratado
[NasAlsSisO12(H20)2]. As duas ultimas fases, comprovam a formacgéo da fase gel, que
sao responsaveis pela formacao dos geopolimeros, consequentemente, pelo aumento
de resisténcia mecanica. Também houve um aumento no carater amorfo das

amostras, que pode ser constatado pelo o aumento da difusividade dos difratogramas.
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Essa resposta pode ser atribuida a uma aproximacao entre as cadeias geopoliméricas
devido a capacidade do Ca?* neutralizar as cargas negativas de duas cadeias

diferentes.

Figura 16 - Difratograma de raios-X da Formulagdo I. Q - Quartzo; F - Faujasita-Na; Y - Silicato de cdlcio e
aluminio hidratado; X - Silicato de sédio e aluminio hidratado.
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Figura 17 - Difratograma de raios-X da Formulagdo Il. Q - Quartzo; F - Faujasita-Na; X - Silicato de calcio e
aluminio hidratado; Y - Silicato de sddio e aluminio hidratado; SC - Carbonato de sédio.
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5.8. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

5.8.1. Cinza de olaria

O espectro de infravermelho da cinza de olaria identificou as seguintes
vibracdes: a 2094 cm! possivelmente relacionadas da ligacdo H-O-H; 1065 e 970 cm-
1 estiramento assimétrico da ligacdo T-O-Si (T = Si ou Al); 875 cm™ relacionado a
ligacdo de estiramento Si-O; 780 cm™ ao estiramento simétrico Si-O-Si; e 670 cm™ as

ligacdes de estiramento simétrico Si-O-Si e Al-O-Si (Figura 18).

Figura 18 - Espectro de infravermelho da cinza de olaria.
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5.8.2. Metacaulim

O espectro de infravermelho identificou vibracdes atribuidas a deformacéo axial

da ligacdo H-O-H (2096 cm?); ao estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si e Al-
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O-Si (1067 cm™); ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si (792 cm™); a estiramento
simétrico da ligacdo Si-O-Si e Al-O-Si (650 cm™) (Fig. 19).

Figura 19 - Espectro de infravermelho do metacaulim.
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5.8.3. Rejeito Refratario Dolomitico

O espectro da Figura 20 identificou vibracfes atribuida a deformacéo axial da
hidroxila da agua (2950 cm); também a deformacéo axial da ligacdo H-O-H (1802
cm™); o pico largo a 1406 cm! esta associado a ligagdo de estiramento vibracional do
CO:2 (relacionado a carbonatacdo atmosférica) e também a 870 cm™ podendo esta
ligado a uma carbonatacdo secundaria.
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Figura 20 - Espectro de infravermelho do rejeito dolomitico.
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5.8.4. Geopolimero

A andlise espectroscopica foi usada para estudar o grau de geopolimerizagcéo
das pastas dos geopolimeros F1 e F2 com alto teor de célcio, a idade de 28 dias e
com ativador de 14M. Todas as amostras estdo situadas na faixa entre 600 a 4000
cm L. O espectro de FTIR mostra a eficacia da geopolimerizagdo revelando os picos
gque nao estdo presentes no metacaulim, mas sSao muito proeminentes no
geopolimero. Os picos de absorcéo de infravermelho identificados nos espectros de

FTIR dos geopolimeros da Figura 21 estéo relacionados as fases a seguir:
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Figura 21 - Comparagao e analise FTIR das pastas geopoliméricas e metacaulim.
110

T T T T T

T
— Metacaulim ]
100 ;

90

80

70

| I I I T

T T 71T

60

100

920

Transmittance (%)

80

170

100

90

80

70

T T T 1

60

1 1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)
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Bandas entre 463-672 cm™ sdo atribuidas as vibracdes dos tetraedros de silica
ou alumina. Bandas préximas a 796 cm™ e a 693 cm estdo relacionadas a presenca
de aluminio e quartzo, respectivamente, fazendo parte da composi¢cdo quimica do
metacaulim. A banda préxima a 800 cm™ esta relacionada as vibragées de AlQOg,
enguanto que a banda préoxima a 688 cm™ esta relacionada as vibracdes simétricas
de estiramento do Si-O-Si (DE VARGAS, 2015).

De acordo com Vassalo (2013), apos a ativacao alcalina duas bandas sao de
importante andlise, sendo a primeira compreendida entre 1005-990 cm™ e a segunda
960-944 cm™. A primeira banda 1005-990 cm™ é atribuida a vibracdo dos
alongamentos assimétricos de Si-O-T (T= Si ou Al) e conhecida como sendo sensivel
a conectividade e razdo Si/Al. A segunda banda 960-944 cm é atribuida a vibracéo

de alongamentos assimétricos de estruturas de Si-O-Na, que indica a influéncia da
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concentragdo de NaOH sobre as bandas. Podemos concluir que tais fases
responsaveis pela formacéo do geopolimero foram verificadas nas analises de DRX,
como as fases de silicato de célcio e aluminio hidratado e silicato de soédio e aluminio
hidratado (Figuras 16 e 17), a andlise por FTIR confirma as bandas relacionadas a

essas fases.

As pastas geopoliméricas possuem uma estrutura basica de Si-O-Al-O, onde a
banda principal e caracteristica é préximo de 1000 cm™! no espectro de FTIR. Bandas
nesta regido estdo relacionadas aos estiramentos assimétricos de Al-O-Si,
caracteristicos da policondensacdo dos aluminossilicatos no processo de alcali-
ativacdo. E por esta razdo que ocorre um deslocamento da banda 1090 cm
(Metacaulim) para bandas de menor frequéncia para as amostras alcali-ativadas
(~1000 cm). Conforme De Vargas et al. (2015) é importante que o meio esteja
fortemente alcalino para dissolver a silica e alumina, bem como hidrolisar a superficie
das matérias-primas, para gerar a policondensacao dos aluminossilicatos, de modo
que quanto melhor for o processo de policondesacdo dos aluminossilicatos, mais
definida é a banda. Skaf (2008) afirma que o deslocamento das bandas para faixas
de vibragcGes mais baixas, pode ser atribuida a substituicdo dos grupos SiOs* por
grupos AlO43, com a diferenca de carga sendo compensada pelos ions alcalinos. O
Ca*? é um ion compensador de cargas, relatados por varios pesquisadores, portanto,
esta de acordo com a literatura.

As bandas entre 1400-1480 cm sdo associadas ao alongamento vibracional
de CO:2 (carbonatagédo atmosférica). Zhang et al (2016) descreve que o carbonato é
formado pela reacdo entre o CO2 no ar e o Na* residual que ndo participou na
geopolimerizacéo, a banda de O-H esta sempre associada com COs?, implicando que
o Na* é difundido para as superficies das amostras e reagiu com COz2, que esta de
acordo com a analise de DRX, apresentadas anteriormente, das amostras
geopoliméricas, onde é verificado a existéncia das fases silicato de sédio e aluminio
hidratado (Na2Al2Si2.509!6.2H20) e carbonato de sodio (Na2COs), confirmando a
ocorréncia da carbonatacdo das pastas. Nos espectros da Figura 21 referente as
pastas geopoliméricas, as bandas nesse comprimento de onda (~1400 cm) sédo

largas e bem definidas, devido ao rejeito do refratario dolomitico ser composto
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essencialmente de carbonato duplo de célcio e magnésio. Entre as duas pastas, a F1
apresenta um pico de maior intensidade, que esta de acordo com a sua formulagdo
(vide Tabela 2), que possui 30% de RRD em sua composic¢ao, justificando a formacao

de uma banda mais proeminente.

Os espectros FTIR das pastas F1 e F2, mostraram bandas largas significativas
a aproximadamente 3061 cm™ e 1653 cm™ associadas ao alongamento e dobragem
O-H, respectivamente. Lirer et al (2016) afirma que essas bandas estdo conectadas
as moléculas de 4gua ligadas que sao absorvidas superficialmente ou aprisionadas
nas grandes cavidades da estrutura molecular. A intensidade dessas bandas foi maior
nos espectros FTIR dos geopolimeros, quando comparado ao espectro do
metacaulim, indicando tanto um maior grau de adsor¢cao das moléculas de agua em
sua massa quanto a ocorréncia de uma reacdo de geopolimerizacdo das matérias

primas em pastas de geopolimeros.

De acordo com um estudo de Gonzélez-Garcia et. al. (2016), que compara o
espectro da matéria prima pozolana com pastas geopolimérica contendo célcio; as
bandas de absorcédo do grupo CO3? de CaCOs que estdo localizadas a 1440 e 875
cm? do espectro FTIR da matéria prima pozolanica mostra uma diminuicdo da
intensidade e uma mudanca para a direita a medida que a reacdo progride, que
denotam alteracdes na cristalinidade do carbonato, quando comparado com a mesma
banda das pastas geopoliméricas. Essas mudancas podem significar que a calcita se
dissolve na matriz polimérica pela acéo do ativador e que os ions Ca?* estabilizam as
cargas de ions de aluminio na matriz de geopolimeros. Que esta de acordo com 0s
resultados obtidos do geopolimero F1, que contém uma maior quantidade de Ca*2 em
sua estrutura, ocasionando uma maior densidade da matriz e consequentemente

maior resisténcia mecanica entre as pastas.
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5.9. ANALISE MICROESTRUTURAL

De acordo com Nath (2016) com o aumento da concentracao de alcalis a razéo
molar Na20/SiO2 aumenta, o que € mais eficaz no desenvolvimento da fase
geopolimérica. Uma alta concentracédo de alcalis aumenta o pH, o que favorece o
desenvolvimento da fase amorfa. Devido a esses fatores foi preferivel utilizar uma
concentracdo alcalina elevada. As imagens dos geopolimeros obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) sdo de superficie de fratura e foram ativados com
solugcéao 14 mol de NaOH.

A Figura 19 mostra a microestrutura observada das pastas geopoliméricas a
base de cinzas de olaria. O geopolimero F1 (Figuras 22a e 22b) possui uma maior
uniformidade, estrutura de poros mais densos, uma melhor compactacdo, com a
menor quantidade de particulas ndo reagidas, possuindo uma caracteristica
morfologica de forma lamelar. Isto € consistente com a elevada resisténcia a
compressdo observada em F1, cerca de 25 MPa (Figura 13). Em contrapartida, o
geopolimero F2 (Figuras 22c e 22d) possui uma natureza mais heterogénea, com um
aumento do numero de particulas nao reagidas/parcialmente reagida, além de
apresentar uma estrutura mais porosa e com poros de maiores diametros, que reflete
em sua resisténcia a compressao, aproximadamente 12 MPa (Figura 13), além de

apresentar uma estrutura mais esponjosa, caracterizando-se na forma tubular.
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Figura 22 - Micrografias de MEV de amostras analisadas apds 28 dias de cura. Geopolimero F1 (a e b);
geopolimero F2 (c e d).

Fonte - Autor.

Dombrowski et al. (2007) avaliaram a influéncia do teor de calcio no
desempenho do ligante geopolimérico a base de cinza volante ativado com NaOH (8
mol/l). Através das medidas de densidade e de micrografias de MEV, verificou-se que
as matrizes com maior teor de hidroxido de célcio foram mais compactas e densas.

Alguns pesquisadores ainda citam, que a cinza volante € um residuo industrial
gue nao se deriva de um material inicial bem definido. Possuem essencialmente fases
vitreas e fases cristalinas em pequenas quantidades. A inclusdo de impurezas na

composicdo quimica do geopolimero, como o calcio e o ferro das cinzas volantes, tem
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o efeito de adicionar caminhos de reacdes durante a geopolimerizacdo. Estes
caminhos de reagfes s&do conhecidos por causarem grandes mudancas nas
propriedades dos materiais durante a sintese e no produto final, como resultado de

mudancas no tempo de pega, trabalhabilidade, resisténcia e retracdo (SKAF, 2008).

A presenca de materiais contendo calcio, por exemplo, escéria, calcario e
dolomita, exerce uma influéncia importante nos compositos geopoliméricos alcali-
ativados — estes materiais exercem um efeito favoravel, com o tempo, no
desenvolvimento da resisténcia. Os ions calcio entram na estrutura tetraédrica do
geopolimero e compensam a carga nos atomos de aluminio — geralmente este
balanceamento é feito pelos ions Na*; contudo é bem provavel que os ions Ca?*
interconectem as cadeias individuais Si-O-Al-O dando origem a uma estrutura mais

forte caracterizada por altos valores de densidade e resisténcia (DAVIDOVITS, 2008).

As particulas ndo reagidas/parcialmente reagidas podem ser observadas nas
Figuras 23 e 24 com o auxilio do EDS. O geopolimero F1 (Figura 23), apesar de
apresentar particulas ndo reagidas, em uma menor propor¢ao, tais como o quartzo,
possui uma matriz bem definida, coesa, na qual houve um alto grau de
geopolimerizacdo. O EDS permite evidenciar que houve um grau mais baixo de
geopolimerizacdo ocorrido em F2 (Figura 24), confirmando a existéncia de particulas
nao reagidas e parcialmente reagidas. A formacao do geopolimero é confirmada pela
presenca da matriz N-A-S-H e C-A-S-H, além da presenca de Mg, proveniente do
rejeito refratario dolomitico.

Alguns fatores sédo de extrema importancia para que possa ocorrer uma
elevada reacao de geopolimerizacdo. Dentre estes destaca-se a &gua em excesso ou
em falta, que influencia nas propriedades da pasta geopolimérica. A dgua € um fator
importante na geopolimerizacdo, a qual é necessaria como meio de reacdo de modo
gue o aluminossilicato dissolve-se por hidrolise alcalina. Além de que a presenca de
matérias primas nao reagidas podem estar associadas a baixa reatividade da préopria

matéria prima e/ou a ativacgao alcalina insuficiente do material (LIU et. al., 206).
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Figura 23 - Micrografias de MEV, espectros de EDS e resultados da analise quimica pontual da microestrutura
do geopolimero F1 curado por 28 dias a 50°C.

Element Weight %
Oxygen 54.096
Sodium 12.937
Magnesium 1.443
Aluminum 8.5625
Silicon 14.269
Potassium 1.062
Calcium 6.856
Iron 0.812
Element Weight %
Oxygen 42.004
Sodium 5573
Magnesium  1.015
Aluminum 2238
Silicon 43.232
Potassium 0.607
Calcium 5332

200um

Fonte - Autor.
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Figura 24 - Micrografias de MEV, espectros de EDS e resultados da analise quimica pontual da microestrutura

3m

Fonte - Autor.

do geopolimero F2 curado por 28 dias a 50°C.

“Element Weight %
Oxygen 44.263
Sodium 14.195
Magnesium  1.681
Aluminum 6.243
Silicon 23.227
Potassium 0.642
Calcium 9.748
Element Weight %
Oxygen 37.637
Sodium 27.907
Aluminum  5.947
Silicon 13.087
Potassium 2.854
Calcium 12.568

Na Figura 25b, pode-se verificar uma microestrutura com varios pontos

esbranquigcados (conforme indicado pelos circulos vermelhos), enquanto a outra (Fig.

25a) mostra uma matriz basicamente sem particulas claras. A analise por EDS

comprova, em certos pontos, uma concentragdo maior de sodio na formulacéo 2 (Fig.

24b), aproximadamente 27%. Por conseguinte, é razoavel concluir que a formacéo do

ligante geopolimero é deficiente, e que ha uma grande formacgéo das fases carbonato

de sdédio e silicato de sédio e aluminio hidratado, que esta de acordo com a analise

de DRX, e que consequentemente influencia na resisténcia mecéanica da formulacéo

2. He et. al. (2012) afirma que devido a alta alcalinidade, alguns NaOH né&o reagidos
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podem precipitar apds a evapora¢do da agua durante a cura. Por outro lado, o NaOH
dissolvido também pode reagir com CO2 no ar para formar Na:COs, que entdo
precipita como microcristais ap0s evaporacado da agua. De fato, algumas pequenas
particulas brancas foram observadas na superficie exposta de amostras de

geopolimeros curados.

Figura 25 - Comparagdo das microestruturas dos geopolimeros 1 (a) e geopolimero 2 (b).
b g » i )

HL D58 x500 200 um HL D4.2 x500 200 um

UNIFESSPA - IGE UNIFESSPA - IGE

Fonte - Autor.

As Figuras 26 e 27 mostram os mapeamentos dos elementos formados nos
compostos resultantes da geosintese. Observa-se que F1 mostrou a melhor
proporcao entre as matérias primas, comprovando um dos fatores responsaveis pelos
melhores resultados de resisténcia a compressao, na trabalhabilidade e densidade
em relacdo a formulacdo do geopolimero F2. Conclui-se, portanto, que houve uma
melhor homogeneidade de distribuicdo dos componentes para F1 e uma dissolugéo
dos aluminossilicatos pelo ativador alcalino mais eficiente, havendo uma alta taxa de

geopolimerizacao.
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Figura 26 - Mapeamento por EDS no geopolimero F1, curado por 28 dias a 50°C. Onde: Calcio (vermelho),

! 300um ' Magnesium Kal_2 ! 300pm U Aluminum Ka

! 300pm ' Calcium Kan ! 300pm " lron Kai
Fonte - Autor.
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Figura 27 - Mapeamento por EDS no geopolimero F2, curado por 28 dias a 50°C. Onde: Calcio (vermelho),
Magnésio (verde), Sédio (azul).

' 300um ' Mixed ! 300pm ' Sodium Ka1_2

! 300pm ' Magnesium Kal_2 ! 300pm U Aluminum Ka

! 300pm ' Silicon Kat ! 300um ' Potassium Kad

! 300pm ' Calcium Kal ! 300pm ' Iron Ka

Fonte - Autor.
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6. CONCLUSOES

Com a realizacao deste trabalho foi possivel obter as seguintes conclusoées:

No que diz respeito ao rejeito refratario dolomitico, o teor de CaO parece
fortalecer o geopolimero formando um gel Ca-Al-Si, fase verificada no DRX, e também
o comprimento de onda de 969 cm™ obtido pela a andlise de infravermelho, referente
as ligacbes T-O-Si (T=Si ou Al). A cinza de olaria, mostrou-se um material que pode
ser aplicado na fabricacdo de geopolimero como uma fonte alternativa de silica, com
vantagem que sua estrutura se encontra basicamente amorfa, ndo precisando ter

gastos energéticos para a sua transformacao.

Na analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), os picos préximos a banda de 950 cm* comprovam o potencial reativo das
amostras pelo fato de ser uma caracteristica dos geopolimeros. O processo de
geopolimerizacdo foi comprovado pelo deslocamento dos picos do metacaulim
guando comparados com as pastas geopoliméricas, comprovando a existéncia da

fase gel, atribuido a uma boa proporc¢éao e dissolucao das matérias primas.

A andlise microestrutural e 0 mapeamento por EDS dos geopolimeros a base
de cinza de olaria, rejeito refratario dolomitico e metacaulim permitiu avaliar a
homogeneidade de distribuicdo dos componentes e o grau de geopolimerizagédo das
estruturas. A pasta geopolimérica F1 apresentou microestrutura menos porosa, o que
refletiu no melhor desempenho mecéanico em relacdo ao geopolimero F2. Atribui-se a
este fato uma melhor propor¢cdo das matérias primas, com uma distribuicdo mais
homogénea, ocorrendo uma razao ideal de Na20/SiO2 e Na20/Al203, havendo
solubilizacdo da estrutura dos aluminosilicatos para a formagcdo da matriz
geopolimérica de maneira mais eficiente. O MEV e o EDS confirmaram o melhor

desempenho da distribuicdo dos materiais, através do mapeamento dos elementos.

A microestrutura e as propriedades dos geopolimeros dependem fortemente da

natureza das matérias-primas iniciais, mesmo que as caracteristicas
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macrocroscopicas dos geopolimeros baseados em aluminossilicato possam parecer
similares, ja que a mesma ligagéo de silicio e aluminio e 0s mesmos ligantes da fase
gel estdo presentes. Através de investigacfes microestruturais, ficou claro que a
proporcao dos materiais de partida influencia a homogeneidade da microestrutura do

geopolimero, que por sua vez afeta a resisténcia a compressao.

A utilizacdo de um material no processo de reciclagem depende de sua
disponibilidade e quantidade produzida, custos e facilidade de transporte e consumo
energético requerido para seu emprego. O presente trabalho foi pioneiro, em reutilizar
residuos e coprodutos na fabricacdo de um material menos agravante para a

natureza, mostrando eficacia nos resultados obtidos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar outras molaridades para o hidroxido de sodio;
Modificar o tempo e a temperatura de cura;
Usar diferentes tipos de agregados para produzir concreto geopolimeérico;

Utilizar outros subprodutos para confeccao de geopolimero.
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