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RESUMO

A presente pesquisa concentrou-se no estudo e desenvolvimento de um
material com propriedades cimenticias. Trata-se de um polimero
inorganico, formado pela ativacdo de aluminossilicatos (Al;03.Si0O,)
amorfos, que reagem em um meio fortemente alcalino, chamado
geopolimero. Como matéria-prima foram utilizadas cinzas pesadas,
residuo da queima de carvdo mineral (Termoelétrica do Sul do Brasil),
como fonte de aluminossilicatos; e o meio alcalino foi hidréxido de
sodio (NaOH) e silicato de so6dio (Na,SiOs), utilizados como ativadores.
As cinzas pesadas cristalizam-se parcialmente durante a queima e
perdem parte de seu estado amorfo, devido a isso suas propriedades
reativas para combinar quimicamente durante a polimerizagdo sdo
reduzidas. Para aumentar as propriedades reativas da cinza pesada foi
adicionado metacaulim, processado a partir de residuos da industria de
papel. Os residuos so6lidos e as amostras geopoliméricas passaram por
caracterizacdo e, as principais analises envolvidas no processo, foram:
fluorescéncia de raios X (FRX), difracéo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e a
andlise térmica diferencial (DTA). Também foram realizados ensaios de
resisténcia a compressdo nas amostras geopoliméricas para avaliar o
grau de polimerizagdo, uma vez que, quanto mais polimerizada estiver a
estrutura, maior sera a resisténcia. Com 24 horas de cura as pastas
geopoliméricas atingiram resisténcias a compressdo de até 10
megapascais (MPa) e, com 90 dias de cura, aproximadamente, 25 MPa.
Os melhores resultados foram obtidos com amostras ativadas com 15
mols/l de NaOH na mistura com silicato de sodio e nas proporcoes de
2:1 entre a cinza pesada e 0 metacaulim. Os resultados obtidos através
das andlises de caracterizacdo das amostras foram satisfatorios e
demonstraram que os residuos de cinza pesada e metacaulim, quando
ativados com hidréxido de sédio e silicato de sédio, sdo uma alternativa
vidvel para a producdo de materiais geopoliméricos.

Palavras Chave: Cinzas Pesadas, Metacaulim, Ativacdo Alcalina,
Aluminossilicato, Geopolimero.
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ABSTRACT

This research concentrated on the study and development a material
with cementitious properties. It is an inorganic polymer formed by the
activation of aluminosilicates (Al203.Si02) amorphous, which reacts in
a strongly alkaline medium, called geopolymer. As raw material were
used bottom ash residue from burning mineral coal (Thermoelectric
South of Brazil) the alkaline medium were sodium hydroxide (NaOH)
and sodium silicate (Na2SiO3), used as activators. Because the bottom
ash partially crystallizes during burning and loses its amorphous state,
its reactive properties to combine chemically during polymerization are
reduced. For o increase the bottom ash reactive properties, metakaolin
synthesized from paper industry waste was added. The solid waste and
the geopolymeric samples passed for characterization and main
analysis involved in the process, were: X-ray fluorescence (XRF), X-
ray Diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis
(TGA), differential thermal analysis (DTA). Were also conducted of
compressive strength tests geopolymer sample, to measure the degree of
polymerization, since the more polymerized structure, the more will
resistance. With 24 hours of curing folders geopoliméricas reached
compressive strengths of up to 10 megapascals (MPa) and with 90 days
of curing approximately, 25 MPa. The best results were obtained in
samples activated with 15 mol / | NaOH in a mixture with sodium
silicate and the proportion of 2:1 between the ash and metakaolin. The
results obtained of analysis characterization were satisfactory,
demonstrating that waste bottom ash and metakaolin activated with
sodium hydroxide and sodium silicate are viable alternative to
production of geopolymer materials.

Keywords: Bottom  Ash, Metakaolin, Alkaline Activation,
Aluminosilicates, Geopolymer.
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1 INTRODUCAO

Se 0s povos antigos contavam com matérias-primas naturais em
grandes quantidades, hoje temos um arsenal de residuos minerais
explorados e retirados da natureza muitas vezes sem planejamento
sustentavel. Nestas poucas décadas desde o desenvolvimento industrial
0 homem ja conseguiu atingir pontos criticos de devastacdo e
desequilibrio do ecossistema em diversos pontos do planeta. E possivel
evidenciar tais fatos diante de tantas catastrofes ambientais, como
derretimento das calotas polares provocada pelo efeito estufa, areas
soterradas, cidades alagadas, ventos e chuvas em grandes propor¢fes em
determinadas regiGes e falta de agua em outras. Problemas como esses
deixam o cenario ambiental preocupante e pobre em termos de
qualidade de vida no planeta Terra.

Diante dos fatos acima citados e da necessidade de diminuir a
poluicdo do ar, 4gua e solo, vém sendo de grande interesse estudos para
0 aproveitamento de residuos para serem usados como matéria-prima de
novos produtos, com a finalidade de suprir a demanda do mercado, entre
eles & industria de cimento. Essa atitude conduz a produgdo sustentavel e
ecologicamente correta, diminuindo o impacto ambiental, evitando a
disposicao de residuos industriais no solo, dentre os quais as cinzas de
carvdo mineral em bacias de sedimentacéo.

A regido Sul de Santa Catarina abriga grande concentracdo de
indUstrias de extracdo mineral e de produtos minerais ndo metalicos.
Isso ocorre porque é uma regido rica em minerais, tais como o carvao
mineral, argila e caulim.

Segundo Gavronski (2007), a demanda mundial de carvédo
mineral crescera até 2030, podendo chegar a duplicacdo em relacdo a
demanda atual. Com o crescimento do consumo do carvao mineral para
geracdo de energia, também havera crescimento da producdo de cinzas
como subproduto da combustéo do carvao. De acordo com Pinto (2004),
a industria de cimento que, em 1987, produzia 1,1 bilhdo de toneladas,
passara a produzir 3,5 bilhdes de toneladas até 2015.

A pesquisa tecnoldgica proposta estd no desenvolvimento de um
material polimérico inorganico, também denominado “geopolimero” ou
polissialatos a base de filossilicatos. O termo “geopolimero” foi criado
por J. Davidovits, em 1979, para designar as propriedades quimicas do
polimero inorgénico baseado em aluminossilicatos.
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A polimerizagdo acontece por meio de uma rapida
reagdo quimica em condi¢des fortemente
alcalinas. Os polissialatos formam anéis de
polimeros entre Si** e AI** coordenados com
oxigénio, variando seu estado de amorfo e semi-
cristalino. Os geopolimeros sdo resistentes em
contato com 4cidos ou com fogo, possuem
propriedades zeoliticas, sdo de grande utilidade
para contengdo de residuos tdxicos e endurecem
rapidamente a baixas temperaturas.
(DAVIDOVITS, 2002).

Reconhecendo os residuos como matéria-prima a custo reduzido
foi estudado o desenvolvimento de novos sistemas ligantes, obtidos por
ativacdo alcalina. A formulacdo geopolimérica foi preparada de acordo
com as caracteristicas do residuo da cinza pesada provindo da queima
do carvdo mineral das SiderUrgicas da regido Sul do Brasil, por possuir
propriedades pozolanicas e ter passado por tratamento térmico que,
segundo estudos de Pinto (2004), os aluminossilicatos durante a queima
ficam em grande parte num estado amorfo, o que favorece a reacéo
guimica.

A cinza pesada contém em sua estrutura aluminossilicatos, os
quais sd0 necessarios para que ocorra a reacdo de geopolimerizacao.
Porém, apesar dela possuir material amorfo, uma parcela esta no estado
cristalino, e somente a parcela amorfa participa do processo de
geopolimerizagdo. Portanto, a parte cristalina pode ser considerada
inerte na reacdo de polimerizagcdo. Para aumentar a quantidade de
material amorfo na cinza pesada e, consequentemente, o poder reativo,
foram adicionados propor¢Ges de metacaulim, sintetizado a partir de
residuo da industria de papel branco. O residuo das inddstrias de papel
foi escolhido para fazer parte da matéria-prima dos materiais
geopoliméricos por possuir em sua estrutura caulim que, ao passar por
tratamento térmico, em temperatura pré-definida, passa a metacaulim; e
também por ser um subproduto abundante em diversas regides do Brasil.

As industrias de papel e celulose produzem milhdes de toneladas
a cada ano, para suprir a demanda mundial de papéis. Segundo dados de
marco de 2011, da Associagdo Brasileira de Papel e Celulose
(BRACELPA), em 2010 o Brasil produziu 9.8 milhdes de toneladas de
papel. Com isso é grande a quantidade de residuos gerados todos os dias
e é de fundamental importancia um destino adequado para esses
residuos.
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No setor de fabricacdo de papéis existem indistrias que utilizam
aparas para extrair a celulose e produzir novos papéis, com isso fazem a
recuperacao de um grande montante de papéis. Ainda segundo dados da
BRACELPA o0 volume de aparas transformadas no Brasil em 2010
atingiu 4 milhdes de toneladas. Essa forma de reciclagem é benéfica
para 0 meio ambiente, no entanto no final desse processo um novo
residuo é gerado, rico em celulose, carbonato de calcio e caulim.

Sendo assim, o residuo resultante da producédo de papel através de
aparas foi utilizado para extracdo de metacaulim, que serviu de fonte de
aluminossilicato para ser ativado alcalinamente junto com as cinzas
pesadas e produzir geopolimeros. Para obter o metacaulim a partir do
residuo de papel foi elaborado um estudo para retirada de parte do
CaCO3. Ap0s esse processo 0 material resultante passou por tratamento
térmico em determinada temperatura para queimar a celulose e
desidroxilar o caulim e passar a metacaulim, que é uma das matérias-
primas de interesse para essa pesquisa.

Além dos materiais so6lidos, fonte de aluminossilicato, para
produzir 0os materiais geopoliméricos é necessaria uma solucéo alcalina,
gue pode ser simples, com apenas um ativador, ou composta por dois
ativadores. Nesta pesquisa foi utilizado ativador composto e 0s
reagentes adicionados na formula foram o hidroxido de s6dio (NaOH) e
silicato de sdédio (Na,SiOs).

Ap6s a aquisicdo das matérias-primas foi realizada a
caracterizacdo, entre elas a andlise Fluorescéncia de Raios X, e de
acordo com os resultados foi projetado o trabalho experimental. Para
expressar alguns resultados adquiridos com as experiéncias praticas a
partir de biografias conhecidas e adaptadas de acordo com a matéria-
prima regional foram entdo analisados os materiais geopolimericos
produzidos. As analises que compdem a caracterizacdo dos materiais e
estdo descritas nos resultados, sdo: densidade; resisténcia mecénica a
compressdo; Difracdo de Raios X (DRX);Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);Analise Térmica
Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG); e para o estudo da
superficie, estrutura, morfologia e forma, utilizou-se o Microscépio
Eletrnico de Varredura (MEV).

Segundo John (1995), apesar de existirem muitos estudos
abordando as formulag¢des dos “geopolimeros”, os resultados ainda sdo
pouco esclarecedores para a compreensdo dos mecanismos que
envolvem o processo de sintetizacdo deste material de forma genérica.

A pesquisa tecnolégica procurou reproduzir, elaborar e transferir
tecnologia a ser desenvolvida a partir dos resultados das pesquisas para
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0 setor produtivo. E, ainda, auxiliar a comunidade cientifica,
apresentando mais uma gama de resultados para oferecer as industrias
um material produzido a partir de matéria-prima residual, contribuindo
para a conscientizacdo da importancia de reciclar e resgatar algumas
tecnologias primitivas, porém adaptadas a modernidade.

Se, de certa forma, somos responsaveis por esse enorme actimulo
de residuos, precisamos ser coerentes e criar condi¢des para transformar
esses subprodutos em matéria-prima de qualidade para novos produtos,
gue ndo agridam o meio ambiente, sejam durdveis e resistentes, com
baixo gasto energético e com custo reduzido. A questdo ambiental
precisa ser considerada e avaliada sempre que se pensar em
desenvolvimento, para que o0 mesmo seja sustentavel.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar as
técnicas para processar materiais geopoliméricos a partir de residuos
industriais. Entre os residuos utilizaram-se cinza pesada, oriunda da
gueima de carvdo mineral, e metacaulim, processado a partir de residuos
de industrias de papel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Utilizar residuos industriais, entre eles cinza pesada e residuos
da indUstria de papel branco, para sintetizar novos produtos;

e Purificar o residuo da industria de papel e transformar o caulim
em metacaulim, para adequa-lo ao processo geopolimérico;

e Caracterizar a cinza pesada e o residuo da inddstria de papel
branco, para avaliar o potencial de ambos para a producdo de
materiais cimenticios, denominados geopolimeros;

e Estudar as melhores proporc¢des que podem ser trabalhadas com
a matéria-prima presente nos residuos para producdo de novos
materiais geopoliméricos;

e Estudar as melhores proporcGes entre o hidroxido de sodio e o
silicato de sédio para serem utilizados como ativadores
alcalinos para producdo dos geopolimeros;

o Caracterizar as amostras geopoliméricas obtidas.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica serdo apresentadas algumas informacdes
relevantes sobre o0s materiais envolvidos no processo e algumas
generalidades e conceitos sobre os geopolimeros, a fim de permitir ao
leitor uma interpretacdo do assunto sobre os temas abordados no
decorrer desta pesquisa.

3.1 RELATOS SOBRE A HISTORIA DOS CIMENTOS

Na antiguidade as construgdes eram realizadas com diferentes
composicdes de materiais. No Egito antigo os construtores formulavam
uma liga de gesso calcinado para realizar suas obras. Nas grandes obras
Gregas e Romanas eram utilizados solos de origem vulcénica para
erguer seus monumentos, como é o caso do Pantedo e do Coliseu.
Porém a origem do cimento cuja palavra é originada do latim
CAEMENTU, que significava um tipo de pedra natural de rochas, é
datada de cerca de 4500 anos.

O desenvolvimento acelerado do cimento aconteceu depois de
muitos anos de sua origem. Em 1824 o construtor inglés Joseph Aspin,
transformou pedras e argilas calcarias calcinadas em um fino pé,
obtendo assim, ao serem hidratados e secos, materiais duros como
pedras de construgdo. A seguir percebeu gque a mistura ndo se dissolvia
em agua e aparentava ter propriedades duraveis e sélidas, como rochas
de uma ilha britanica chamada Portland. Assim patenteou sua
descoberta, que até hoje é conhecida como cimento Portland. Um dos
materiais mais utilizados em construcbes em todo o mundo
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND, 2011).

Ha relatos que no Brasil alguns anos depois, por volta de 1888,
iniciaram-se os estudos para fabricacdo do cimento Portland, no entanto,
0 marco da implantacdo ocorreu em 1924,

A tecnologia para producdo dos cimentos Portland utiliza uma
mistura de argila e calcario calcinados a, aproximadamente, 1450°C por
3 a 4 horas, formando o clinquer, que é resfriado e finamente triturado, a
essa mistura adiciona-se gesso. Pode ainda ser adicionado, em
porcentagens pré-definidas, cinzas e escérias de alto forno. Com isso o
cimento adquire diferentes propriedades que podem ser entendidas como
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as variagbes de cimentos encontrados no mercado atualmente
(VANDERLEY, 2003).

Os componentes quimicos basicos presentes no cimento Portland
sdo oxidos de célcio (CaO) cerca de 65%, silicio (SiO,) de 20-23% ,
alumina (Al,O3) compondo de 5-12%, 6xidos de ferro (Fe,O3) cerca de
2-6% da composicao e outros 6xidos encontrados em menor quantidade.
A hidratacdo do cimento forma, entre outros, silicatos de célcio
hidratado (C-S-H), para formagdo da matriz e ganho de resisténcia. As
reacdes que ocorrem envolvendo os compostos do cimento Portland
ainda ndo estdo bem claras (SIQUEIRA, 2008).

As industrias de cimento atualmente produzem milhdes de
toneladas/ano para suprir as necessidades de consumo. Em 2010 o
mundo produziu 3.300 milhdes de toneladas. A Tabela 1 demonstra a
evolugdo no crescimento da produgdo nos ultimos 10 anos, sendo que a
producéo praticamente dobrou, bem como o consumo. A Asia dominou
a producdo com 2.303 milhdes de toneladas em 2009. O Brasil em 2010
produziu 58 milhGes de toneladas de cimento (CIMENTO.ORG, 2011).

Tabela 1: Produgdo e consumo do cimento no mundo

Producéo e consumo do cimento no mundo — (milhdes de toneladas)

Ano Producéo Consumo
2001 1.699 1.700
2002 1.850 1.836
2003 2.017 2.014
2004 2.182 2.179
2005 2.345 2.334
2006 2.608 2.588
2007 2.798 2.779
2008 2.841 2.824
2009 3.033 3.004
2010 3.300 3.294

Fonte: adaptado. SNIC, CEMBUREAU, OFICIMEN, CIMENTO.ORG.

Porém, apesar dos cimentos atuais serem muito utilizados e
estarem disponiveis no mercado em grandes quantidades para produzir
materiais estruturais para o futuro, espera-se que um produto ainda
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melhor seja produzido, com mais elasticidade, resisténcia a flexao,
resisténcia a tracao e resisténcia a impactos; pois 0s concretos atuais sdo
deficientes nestas propriedades (METHA, 1994).

Foram identificados em alguns estudos que o0s cimentos
modernos sdo fortemente afetados quando expostos a condigdes
climaticas agressivas, e seu tempo de duragéo é de cerca de 50 anos. No
entanto, argamassas antigas como as encontradas em Roma, ainda estéo
inalteradas e foram construidas a mais de 2000 anos. Os cimentos
convencionais dependem da cal e podem ser dissolvidos por solugdes
acidas, chegando a perder 30-60% de massa (DAVIDOVITS, 2002a).
S&o inimeros os relatos referentes a deterioracdo precoce em estruturas
construidas com os cimentos modernos (TORGAL et al., 2010).

Outro ponto a ser destacado com relagdo a producdo de cimento,
€ que com o enorme crescimento na producdo e consumo de cimento, a
emissdo de gases toxicos como o CO, para a atmosfera também tem
aumentado exageradamente. Isso porque, para producdo do clinquer do
cimento a altas temperaturas, ocorre a liberacdo de altas quantidades de
gases, pois na produgdo de uma tonelada de clinquer é liberada cerca de
uma tonelada de CO,.

E importante ressaltar que pelo fato dos cimentos atuais n&o
resistirem a degradacGes por longo tempo, h& a necessidade de
demolicBes e reformas, gerando um enorme acumulo de residuos
solidos, contribuindo ainda mais para o0 aumento da polui¢do. Segundo o
Ministério Publico e a implementacdo da Resolugdo CONAMA
307/2002 da Constituicdo Federal: art. 23. E competéncia comum da
Unido, dos Estados, do Distrito Federal e dos Municipios: VI - proteger
0 meio ambiente e combater a poluigdo em qualquer de suas formas; e
ainda o art. 225 completa: todos tém direito ao meio ambiente
ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a
sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade
0 dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras
geracoes.

Fatores como a durabilidade dos cimentos antigos em contraste
com 0s cimentos modernos, onde ocorre a rapida degradagédo havendo a
necessidade de constantes demoligdes e reformas, alto gasto energético,
emissdo de gases toxicos para atmosfera, retiradas de matéria-prima da
natureza entre outros, cursam entre as motivacbes para que 0S
pesquisadores procurassem alternativas mais viaveis na produgdo de
cimento. Diante desses fatos iniciaram suas pesquisas na busca por
novos materiais, que possam ser produzidos com tecnologias que
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permitam maior resisténcia e menor exigéncia no grau de pureza para
sua composicao.
3.2 GEOPOLIMEROS

Os materiais cimenticios produzidos pela ativacdo alcalina de
aluminossilicatos vém sendo estudados em diversos aspectos; tanto pela
procura por materiais mais resistentes, como também materiais que
possam ser produzidos utilizando matérias-primas de baixo custo, com
pouco gasto energético e principalmente com baixa emissdo de gases
toxicos na atmosfera. As pesquisas nessas dareas estdo sendo
fundamentadas e com grandes possibilidades de implantacdo a nivel
mundial, para que esses materiais em estudo possam ser produzidos em
grande escala, suprindo assim a demanda de cimento no mercado que
cresce a cada ano.

Esses novos materiais, por volta dos anos setenta, foram
denominados de “geopolimeros” pelo cientista e professor Joseph
Davidovits, mas ja estavam sendo investigados pelo cientista Victor
Glukhovisky e outros. Os geopolimeros fazem parte de uma classe de
materiais com propriedades cimenticias, sdo materiais com grande
potencial tecnoldgico por aceitarem em sua formulacdo matérias-primas
naturais ou residuos industriais de diversas fontes, desde que os residuos
sejam ricos em aluminossilicatos amorfos ou semicristalinos e que
tenham passado por tratamento térmico, 0 que os torna mais reativos
para posteriormente sofrerem ativacdo através de uma fonte altamente
alcalina.

Nos trabalhos de Purdon (p. 191-202, 1940) apud Torgal et al.
(2008), estdo registrados dados que levaram a obter algumas
informac@es iniciais sobre os materiais obtidos por ativa¢do alcalina.
Purdon utilizou escorias industriais ativadas com hidréxido de sédio e
suas pesquisas concluiram que hidroxidos de metais alcalinos
participam no processo de reagdo como catalisadores.

Na década de 50, o pesquisador Vitor Glukhovsky, da Ucrania,
prop0s através de seus estudos realizados em amostras de construcdes
antigas um novo ligante desenvolvido por processos alcalinamente
ativados. V. Gluklovsky foi o primeiro pesquisador a enfatizar que, a
partir de transformacdes geoldgicas de determinadas rochas vulcanicas
em zedlitas, ocorre a formagéo de rochas sedimentadas em baixa presséo
e temperatura (KOMNITSAS et al. 2007). O mesmo pesquisador
caracterizou amostras de cimentos antigos através de Difracdo de Raios
X, Microscopia Optica e eletronica, entre outras técnicas; resultando na
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detecgdo de fases cristalinas de géis de silicatos calcicos semelhantes as
fases dos cimentos modernos do tipo Portland.

A analcite e a sodalite sdo as rochas que predominam na matriz
zeolitica dos cimentos antigos. A analcite foi a ze6lita que permitiu
compreender a formacdo da estrutura tridimensional dos ligantes
antigos. As analises de difracdo de raios X possibilitaram a deteccéo do
carater amorfo, 0 que permitiu a compreensao de que as zeélitas destes
materiais foram formadas pela reagdo ao longo do tempo e ndo haviam
sido usadas como materiais de origem.

Dyer (1988) apud Pinto (2004) relata que as
zeolitas sdo grupos de aluminossilicatos
cristalinos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (...) formam-se na natureza, por
exemplo, pela interagdo entre cinzas vulcéanicas
muito finas e praticamente amorfas em ambientes
lacruste de carater alcalino (dguas com elevado
teor de carbonato e bicarbonato de sédio). E
possivel também obter zedlitas nas mesmas
condicBes a partir de silica biogénica (esqueletos
de radiolarios e foraminiferas), certas argilas,
feldspatos e algumas formas de quartzo.

A partir de suas descobertas Glukhovsky sintetizou um material
com propriedades cimenticias. “Solo Cimento” foi o nome que o
cientista atribuiu ao novo ligante produzido; “solo” por sua semelhancga
com rochas naturais e “cimento” por possuir propriedades ligantes. Os
primeiros “solos-cimentos” obtidos por Glukhovsky eram sintetizados
utilizando residuos industriais com quantidades atrativas de alcalis e
aluminossilicatos moidos (TORGAL et al.,, 2008).Segundo Pinto
(2004), os “solos-cimentos™ sdo compostos ricos em calcio em conjunto
com fontes de aluminossilicatos, com significativa quantidade de alcalis
principalmente provindos de éxido de sodio e potéssio e sua composi¢do
guimica pode ser descrita pela formula: Na,O — CaO — Al,O3 — SiO3 —
H,O

Na década de 70, o cientista Joseph Davidovits, incentivado pela
necessidade de formular materiais resistentes ao fogo, pois havia uma
onda de incéndios na Francga, iniciou suas pesquisas sobre materiais
inorganicos (DAVIDOVITS, 2002b). Ele estudou algumas amostras de
cimentos antigos, por apresentarem pouco desgaste e alteragdes
guimicas, mesmo sendo expostos a ambientes fisicos e agressivos por
longos periodos de tempo. Entre as amostras estudadas havia
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fragmentos de algumas Pirdmides do Egito e algumas amostras de Jerico
gue foram datadas de 7000 a.C..

As amostras das piramides foram utilizadas para analise por
serem construcBes bastante antigas e porque Davidovits estudava sua
teoria de que as Pirdmides do Egito foram construidas através de
fundicdo local. Suas pesquisas identificaram concretos elaborados a
partir de calcarios cauliniticos com hidroxido de s6dio. Ap6s passarem
por andlises quimicas e mineraldgicas, Davidovits constatou que, nas
microestruturas dos materiais analisados, existia material amorfo
composto de aluminossilicatos (DAVIDOVITS, 2002a). Outra
conclusdo das experiéncias de Davidovits foi a identificacdo de folhas
fossilizadas aleatorias, ao contrario das folhas das rochas naturais
(TORGAL et al., 2010).

Estudando a sintese das zeolitas Davidovits pode constatar que a
geoquimica dessas rochas ainda néo havia sido sintetizada para produzir
polimeros minerais inorganicos (DAVIDOVITS, 2008). De posse dessas
descobertas e, ainda a partir de algumas pesquisa existentes sobre a
reacdo da caulinita com hidroxido de sodio (NaOH) a 100-150
°C,resultando na policondensacdo da sodalite hidratada e hidrosodalite,
pela reacdo: Si;Os.Al(OH), + NaOH — Na( -Si-O-Al-O)n, o cientista
inicia a formulag&o de um novo cimento através da ativagao da caulinita,
baseado no principio de producéo dos cimentos antigos e na geoquimica
e geosintese de zedlitas naturais (DAVIDOVITS, 2008).

Os materiais ativados alcalinamente com intengdo de produzir
materiais cimenticios de certo modo pode ser considerado como uma
zedlita em que nédo foi alcangada a Ultima etapa que € a cristalizacéo.
Para producéo de zedlitas a taxa de reagao deve ser rapida no inicio, mas
extremamente lenta ap6s o endurecimento do material (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2005).

Em 1978, o novo material foi formulado e composto por uma
fonte de SiO, e Al,O; amorfos e uma solugdo alcalina ativadora em
formulagdes pré-determinadas. Foi entio denominado “geopolimero”
conforme acima citado, “geo” para simbolizar a semelhanga com
materiais geoldgicos (BUCHWALD et al., 2005) e “polimero” baseado
na quimica dos silico-aluminatos, sendo que, através destes, surgiram os
polissialatos, abreviatura de silicio-oxo-aluminato (Si-O-Al).

Os “polissialatos” sdo anéis de polimeros formados entre Si*" e
A" em coordenacBes tetraédricas com  quatro  oxigénios
(DAVIDOVITS, 2002b). Quando se faz a mistura do aluminossilicato e
a solucdo alcalina, é desencadeada uma reacdo, e apds uma variagdo de
tempo ird resultar em uma rede de aluminossilicato (BUCHWALD et
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al., 2005). A presenca de aluminio na rede gera um déficit de carga -5
no Al e -4 no Si, fazendo-se necessaria a presenca de um céation de
compensacdo para manter a neutralidade. Conforme a base utilizada
para ativacio teremos um ion disponivel, por exemplo, Na*, K*, Ca™,
que irdo equilibrar as cargas de Si*" e AI** ficando presentes nas
cavidades das estruturas. O processo pode ser visualizado na ilustracéo
da Figura 1.

.oncfzmo
® ALUMINIO
® SO

Figura 1: Representacdo Esquemdtica do Arranjo Espacial da
Estrutura do Geopolimero (PEREIRA, 2005)

Para Davidovits (1991) os geopolimeros ndo tém composicdo
estequiomeétrica, a geopolimerizacdo pode ser considerada analoga das
zedlitas; quando submetidos a analise microestrutural, a quimica entre
os dois materiais € bastante semelhante, no entanto as estruturas e
composicOes sdo diferentes. Os geopolimeros compreendem estruturas
de amorfo a semicristalino e sua formula empirica estd descrita na
equacéo 1,

Mn [- (SIOz)Z — AlOQ]nWHQO (Eq 1)
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onde zé1, 2 ou 3, M é o céation do metal alcalino, n é o grau de
policondensagdo. Segundo Davidovits (1988), a reagdo é endotérmica e
pode ser descrita conforme a equacao 2.
NaOH,KOH (-)
n(8i,05 Al,O) + 2n8i0, + 41H,0 ——p  n(OH); - 8i - 0 — Al- 0 - Si - (OH);

(OH),
(-) NaOH, KOH | | |
n(OH); - §i— 0 — Al - O — §i — (OH); —D(Na:K)'—(—S|i—D—A1<-J—O—S‘i —0-)+4nH,0
(OH), 0 0 0

(Eq. 2)

As proporces entre Si/Al na rede ndo sdo menores que 1, valores
menores implicariam na colocacdo de dois tetraedros de aluminio
vizinhos, e de acordo com a Regra de Lowenstein ligacGes entre Al-O-
Al ndo sdo permitidas devido a repulsdo eletrostatica. A regra exige que
cada um dos atomos de Al sejam ligados por oxigénios a quatro a&tomos
de Si, portanto o valor entre Si/Al é sempre maior ou igual a 1.

Os polissialatos podem ser distinguidos em: PS—Poli (sialato),
PSS—Poli  (sialato-siloxo) e  PSDS—Poli (sialato-disiloxo)
(KOMNITSAS et al., 2007). Conforme podemos visualizar na Figura 2.

,/5“\ //O'\,
Poly(sialate) O "Si-;O:uA'i, -0
(-Si-O-Al-0-) Sio T Y/ A0,
Si:Al=1
Q0 Qo
Poly(sialate-siloxo) D;gi—.;o\p{’-l o0
(-Si-0-Al-0-8i-0-) P VAR
Si:Al=2
: - QR QO
Poly(sialate-disiloxo) 0Oy giﬂg‘?iﬁ‘?s%fos_éi?@

_ '_ _ _ _ ._ _ ,— _ \"\\',/ s _.r;,f ._‘\ : //_, ,\-\
(S-Q-ALO-SI-0-8-0) J7 N/ i\

Figura 2: Polissialatos: PS, PSS, PSDS (Davidovits, 2002).
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Para Davidovits (2008) os geopolimeros devem ser considerados
como novo material, nova pasta, novo cimento. Para ele geopolimeros
podem receber todas essas atribui¢fes. Atualmente, os geopolimeros séo
conhecidos por uma série de nomes, entre eles: ceramicas alcalinas,
hidroceramicas, cimentos ativados alcalinamente, polimeros inoganicos
entre outros. Mas é importante salientar que em todos 0s casos €
essencial a ativacdo alcalina (DAVIDOVITS, 2005). Para Duxson et al.
(2007) apud Komintsas et al.(2007) “polimeros inorgénicos” ¢ 0 termo
gue melhor se aplica para nomear os geopolimeros.

Muitos estudos abordam o poder reativo dos aluminossilicatos
amorfos existentes nos materiais naturais ou em materiais que passaram
por tratamentos térmicos, como escérias de alto forno, cinzas volantes,
cinzas pesadas, escombros de cimento, cinzas vulcanicas, metacaulinos,
po de vidro, residuos ceramicos, algumas argilas ricas em caulinita, etc.
Entre as fontes de aluminossilicatos mais investigadas, pode-se citar:
cinzas volantes provindas da queima do carvdo mineral, escorias de alto
forno e metacaulim. Xu e Van Deventer (2000) apud Komnitsas (2007),
relatam que os materiais que sofreram tratamento térmico modificam
parte de sua estrutura, em estruturas amorfas, processo esse que aumenta
0 potencial reativo devido as reservas de energia armazenada no
processo. Apesar de existirem semelhancas na estrutura molecular das
diversas fontes de aluminossilicatos, as diferengas nas propriedades dos
materiais geopoliméricos de diferentes matérias-primas sdo claramente
evidenciadas (DUXSON et al., 2006).

Existem fatores que precisam ser analisados ao escolher a
matéria-prima para producdo de geopolimeros e que sdo considerados
essenciais para o processo de polimerizacdo, entre eles: teor de silica
reativa (amorfa), teor de fase vitrea e distribuicdo de tamanho de
particulas (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004).

O processo de geopolimerizacdo é rapido, apds ser processada a
mistura entre o sélido, que é a fonte de aluminossilicato, e o ativador
alcalino escolhido, em poucos segundos inicia-se a dissolucdo das
particulas, reorganizacdo e gelificacdo. O tempo de pega normalmente
demora cerca de 90 minutos e, em aproximadamente 4 horas, a matriz
sofre endurecimento (o tempo é varidvel dependendo da matéria-prima
inicial e condicBes de processamento), ndo permitindo a formacdo de
estrutura cristalina. A estrutura amorfa dos geopolimeros adquirida
devido ao répido endurecimento da matriz € uma das principais
diferencas entre os geopolimeros e a estrutura cristalinadas zedlitas.

A partir das descobertas dos materiais geopoliméricos o interesse
em desvendar 0s mecanismos que envolvem esses materiais e elaborar
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novas formulagBes geopoliméricas se expandiram. Em 1988, J.
Davidovits organizou na Franca a primeira conferéncia sobre os
materiais inorganicos; em 1999 foi organizada a segunda conferéncia
gue aconteceu em Saint-Quentin; em 2002 foi realizada na Australia,
pelo pesquisador J.S.F.Van Deventer, a terceira conferéncia
internacional sobre geopolimeros e a quarta conferéncia aconteceu em
2005 organizada pelo Geopolymer Institute (DAVIDOVITS, 2008). O
assunto esta sendo cada vez mais fundamentado e a diversidade de
materiais utilizados favorece a possibilidade de producdo, uma vez que
0s geopolimeros ndo exigem matéria-prima com alto grau de pureza e
uniformidade.

Os avangos nas pesquisas envolvendo materiais poliméricos
inorganicos demonstram algumas das iniciativas da comunidade
cientifica, motivadas pelo interesse em criar novos materiais para serem
produzidos de maneira sustentavel.

3.3 MATERIAS—PRIMAS SOLIDAS QUE PODEM SER UTILIZADAS
PARA PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS

A seguir serdo relatadas algumas caracteristicas sobre 0s
principais materiais utilizados para produzir geopolimeros, incluindo os
materiais utilizados para esta pesquisa.

3.3.1 Escérias de Alto Forno

As escorias de alto forno sdo residuos gerados pela industria do
aco e tem como seus principais constituinte SiO,, Al;O,, CaO, MgO e
Fe,O;. Sdo potencialmente reativas para sofrer ativacdo alcalina e
produzir geopolimeros, por possuirem 95% de material vitreo em sua
microestrutura. A explosdo vitrea ocorre quando o acido argiloso do
minério de ferro (SiO, e Al,O3) e Oxidos basicos (CaO e MgO)
combinam-se em altas temperaturas, cerca de 1600-1700°C, e ¢
resfriado repentinamente a menos de 800°C (FERNANDEZ-JIMENEZ
et al., 2009).As escorias saem do forno a aproximadamente 1700°C e,
conforme o resfriamento serd o resultado da composi¢do mineraldgica
das escdrias. Se for resfriada rapidamente o principal constituinte sera
vitreo, pois neste caso ndo ha tempo para formacdo de cristais.Nesse
caso, a energia € retida e a escéria se torna termodinamicamente menos
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estavel e potencialmente apta para producdo de ligantes hidraulicos. No
entanto, ao ser resfriada lentamente a composicdo é em grande parte
cristalizada, podendo ser utilizada como agregado (MOREIRA, 2006).

O pesquisador Glukhovsky, em 1957, foi o primeiro a produzir
um ligante a partir da ativacio de escorias. Para o cientista Davidovits
(2011), a reatividade da escéria a torna apta para sofrer ativagdo
alcalina, segundo ele as escérias sdo rentaveis e é possivel produzir
materiais poliméricos a partir de escdrias em pequena variacao de tempo
e em temperatura ambiente.

Apesar das escdrias serem encontradas em grande quantidade,
sua utilizacdo estd sendo limitada, pois as escérias ja estdo sendo
recicladas pelas industrias cimenteiras. Porém esse breve relato sobre as
escdrias se fez necessario por se tratar de um subproduto com grande
contribuicdo na histdria das pesquisas relacionadas com materiais
geopolimericos.

3.3.2 Cinzas: Subproduto da Queima do Carvao Mineral

Inicialmente se faz necessario um breve histérico sobre o carvédo
mineral, uma vez que as cinzas tanto volante como pesadas s&o
produzidas a partir da queima do carvdo mineral, e sdo atualmente
extremamente atrativas para producdo de geopolimeros ou como
suplemento na industria de cimento.

3.3.2.1 Carvao Mineral

O carvao mineral ¢ formado pelo acimulo de vegetais nos
pantanos depois de um grande periodo de tempo, milhdes de anos,
portanto sdo de origem orgénica. Segundo as defini¢cbes geoldgicas ndo
sdo rochas auténticas, porém, estdo em estado sélido e alterados de sua
origem, ficando assim incluidos nas rochas sedimentarias
(SCHUMANN, 1989).

O carvao mineral produzido € dividido em dois tipos, 0 carvao
energético, que é destinado as termelétricas e o metallrgico destinado
principalmente a fabricacdo de agregados siderdrgicos e produtos
carboquimicos.

A queima do carvdo mineral gera grandes quantidades de
residuos, entre eles as cinzas leves (fly ash), transportadas pela fumaca e
capturadas em precipitadores e as cinzas pesadas (bottom ash), que
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ficam depositadas no fundo das caldeiras e sdo transportadas até as
bacias de sedimentacdo. Esses residuos se acumulam no meio ambiente
causando poluicdo do ar, do solo e da &gua, sendo de fundamental
importancia uma destinacdo adequada, consciente e benéfica, tanto do
ponto de vista ambiental, como econdmico.

3.3.2.2 Cinzas Volantes e Cinzas Pesadas

Com a queima do carvdo mineral, grandes quantidades de cinzas
sdo geradas. Alguns dados demonstram que, a partir de 1998, a
producdo de cinzas passou de 390 milhdes de toneladas por ano, mas
sua utilizacdo como subproduto ainda é deficiente em alguns paises
(HARDJITO et al., 2004). Ate 2010 as quantidades ficavam na faixa de
800 megatoneladas, destas, em média, apenas 25% eram utilizadas como
substituto parcial do cimento, o resto do montante é acumulado em
deposito, causando problemas como poluicdo do ar, contaminacdo das
aguas, entre outros (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005).

As cinzas volantes estdo sendo pesquisadas ha algum tempo e
elas tém-se demonstrado excelente fonte de aluminossilicato para sofrer
ativagdo alcalina e posteriormente geopolimerizacdo, devido ao fato de
possuirem em sua estrutura material amorfo e tamanho de particulas
adequado ao processo. E importante ressaltar que as cinzas volantes sdo
em sua maioria adequadas para sofrerem ativacgao.

Ao sofrer a combustdo, o carvdo mineral gera também cinzas
pesadas ou cinzas de fundo, as quais ficam depositadas no fundo das
caldeiras e sdo transportadas até as bacias de sedimentagdo. As cinzas
pesadas sdo fontes ricas de silica e alumina, substratos essenciais para
producdo de materiais geopoliméricos. No entanto, as mesmas ainda ndo
sdo bem aceitas para adicdo no cimento convencional, por serem mais
porosas e exigirem mais dgua na mistura. As cinzas pesadas se diferem
das cinzas volantes mesmo sendo geradas pela mesma fonte (queima do
carvdo mineral), pois em termos de caracteristicas e propriedades elas
possuem grandes fragmentos e poucas particulas finas e também menor
fase vitrea( SATHONSAOWAPHAK et al., 2009).

Para Metha et al., (p.297, 1994) a cinza pesada faz parte do
material fundido que é transportado para zonas de temperaturas mais
baixas, onde solidifica aglomerados de particulas esféricas de vidro.

Na cinza pesada, as particulas sdo maiores e irregulares, com
poros e cavidades; porém apds processadas em tamanho de particulas
adequado, as cinzas pesadas se transformam em material pozolanico,
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com alta reatividade para ser utilizado como subproduto na producéo de
geopolimeros (CHINDAPRASIRT et al., 2009). A moagem das cinzas
por tempo prolongado provoca reducdo da trabalhabilidade da pasta
geopolimérica. Sendo assim, é importante um controle na moagem das
cinzas.

A cinza pesada possui caracteristicas satisfatorias para sofrer
ativacdo alcalina, bastando para isso adequar o tamanho das particulas
(SATHONSAOWAPHAK et al., 2009). No entanto, as cinzas pesadas
necessitam maior concentracdo de ativador alcalino para que a silica e a
alumina presente na microestrutura seja dissolvida (CHINDAPRASIRT
et al., 2009).

Conforme dados da Tabela 2, resultado de um ensaio de
Fluorescéncia de Raios X de um lote de cinza pesada da regido Sul do
Brasil, é possivel perceber a disponibilidade de SiO, e Al,O3 presentes
na cinza pesada;juntos, os dois componentes majoritarios, representam
77.16% do total da composicdo da cinza pesada.

Tabela 2: Analise quimica, em 6xidos, de cinza pesada

Constituintes  Cinza Pesada (%) | Constituintes Cinza pesada (%)
SiO, 54.34 TiO, 1.07
Al,O4 22.82 MnO 0.52
Fe,O3 9.96 K,0 24
Ca0O 1.55 P,0s 0.06
Na,O 0,17
MgO 0.03 P.F. 7.07

Fonte: Kniess (2002)

A presente pesquisa utilizou a cinza pesada como principal fonte
de matéria-prima para producdo de material geopolimérico, por estar
disponivel em grande quantidade na regido em estudo (Sul do Brasil) e
por haver poucas pesquisas utilizando a cinza pesada na producdo de
novos ligantes. A pesquisa é pontual, por se tratar de matéria-prima de
determinada regido, mas suas formulacGes podem ser adaptadas,
conforme as caracteristicas fisicas e quimicas da matéria-prima
disponivel em diversas partes do planeta.



44

3.3.3 Metacaulim

O metacaulim é uma matéria-prima utilizada em diversos estudos
envolvendo ativacdo alcalina, e provém da desidroxilacdo do caulim. O
Brasil produz cerca de 0,8 milhdes de toneladas/ano de caulim (NITA,
2006). O caulim é um minério e sua microestrutura é composta por
silicatos hidratados de aluminio, tendo como um dos principais
constituintes a caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0), mas também pode ser
formado pela haloisita (Si,Os(OH)sAl,NH,0). Sua composicdo €
geralmente expressa em dxidos, o que ndo descarta a possibilidade de
alguns elementos encontrarem-se em formas mais complexas e muitas
vezes ndo catalogadas. Sua coloragdo é branca, o ponto de fusdo esta na
faixa de 1650 a 1775°C, comparado com outras argilas o caulim possui
baixa resisténcia e granulometria mais grosseira, em sua estrutura
apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas (MINISTERIO DAS
MINAS E ENERGIA, 2011).

As propriedades do caulim sdo atrativas para diversas aplicaces
em funcdo de suas caracteristicas como alvura, maciez, baixa
condutividade elétrica, é inerte e ndo abrasivo. Uma das aplicacOes
usuais do caulim est& no processo de producdo de papel, onde o caulim
¢ utilizado como enchimento (carga) para reduzir a quantidade de
celulose e melhorar as caracteristicas e como tinta de revestimento (LUZ
et al, 2009).0 caulim também faz parte da matéria-prima para
revestimentos cerdmicos; na medicina € usado como absorvente de
toxinas do aparelho digestivo, desinfetantes, cosméticos e luvas
cirlrgicas; seu uso também esté inserido na producgdo de borrachas de
alta qualidade; pds dentifricios; carga de gesso para paredes;
endurecedor na industria téxtil, entre outros (MINISTERIO DAS
MINAS E ENERGIA, 2011).

O caulim é um dos constituintes do cimento Portland branco e,
por possuir em sua formula silicio e aluminio, vem sendo estudado por
diversos pesquisadores como uma das matérias-primas atrativas para
producdo de geopolimeros. No entanto, para producéo de geopolimeros
0 caulim passa por tratamento térmico, em temperaturas pré-definidas
dependendo da origem e dos equipamentos utilizados, para sofrer
desidroxilacdo e transformar-se em metacaulim. O processo de
desidroxilacdo torna o material mais reativo e apropriado para sofrer
ativagdo alcalina.
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O metacaulim possui em sua composi¢do elementos essenciais
para producédo de geopolimeros, entre eles SiO,, cerca de 52%, e Al,Os
com aproximadamente 40%. Os outros 8% sdo considerados impurezas,
e 0s elementos que as compdem sdo quartzo e outros argilominerais
como o feldspato, a mica, gipsita, ferro e materiais organicos (NITA,
2006).

O pesquisador Davidovits utilizava principalmente caulinita
calcinada (metacaulim) como fonte de aluminossilicato para sintetizar
geopolimeros. Muitos outros pesquisadores realizaram seus estudos
tendo como foco o metacaulim como fonte principal de
aluminossilicato, para esses pesquisadores a metacaulinita forma
espécies que definem a estrutura geral dos geopolimeros (KOMNITSAS
et al., 2007).

Para Davidovits (1999) o método para calcinacdo do caulim é
simples, podendo ser realizado em laboratério de médio porte. Ele
atribuiu o nome de “kandoxi” para a matéria-prima resultante da
calcinacgdo realizada. Em seus estudos calcinou a caulinita a 750 - 800°C
por 6 horas, temperatura que considera ideal. Relata ainda, que,
temperaturas entre 550-650°C ou maiores que 900°C, provocam um
déficit na desidroxilagdo. Quando calcinadas em temperaturas maiores
1000-1100°C, o material resultante sera composto em grande quantidade
de mulita (3A1,03.2Si0,).

Entre 700-800°C o material adquire alta reatividade. Nesse
processo o caulim perde cerca de 13,76 em massa. (SHVARZMAN et
al., 2003 apud NITA, 2006).

O processo de desidroxilagdo do caulim passando a metacaulim
pode ser descrito pela equagéo 3.

700-800 °C
ALSiHOs(OH)y —» AL03.28i0; + 2H,0 (Eq. 3)

CAULIM METACAULIM

Um dos fatores do mecanismo de reacdo para que haja
polimerizacdo é a quantidade de ions lixiviados de silicio e aluminio.
Quanto mais ions disponiveis para reagir, maior serd a formacdo de
redes tetraédricas e, consequentemente, maior sera a resisténcia
mecanica do polissialato. Como o metacaulim dispbe de grande
guantidade de aluminossilicato amorfo, é de substancial importancia sua
adicdo como uma das matérias-primas do estudo em questéo.
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Uma pesquisa feita com 16 diferentes fontes de aluminossilicato
para producdo de geopolimeros revelou a necessidade de adicionar
metacaulinita para formar gel e observaram que existe boa sinergia entre
diferentes fontes de aluminossilicato. A adicdo de caulinita é necessaria
para aumentar a taxa de dissolucdo da alumina e melhorar a
polimerizacdo, porém em quantidades ndo muito elevadas, para nado
provocar maciez na estrutura, o que inviabiliza seu uso para aplicagdes
em construcdo (XU e VAN DEVENTER 2002 apud KOMNITSAS et
al., 2007).

O metacaulim utilizado como suplemento de aluminossilicato
amorfo para essa pesquisa, que sera ativado alcalinamente junto com a
cinza pesada, foi sintetizado a partir de residuos de indUstrias de papel.

3.3.3.1 Industria de Papel

As indUstrias de papel produzem milhGes de toneladas ano, para
suprir a demanda de papel no mundo. Segundo dados da BRACELPA,
em 2009, foram produzidos mundialmente 177.957 milhdes de
toneladas de celulose e 370.687 milhGes de toneladas de papel.

Segundo dados estimativos das Organizacfes das Nagdes Unidas
(ONU), o crescimento da populacdo mundial até 2050 deve chegar a 9
milhGes de pessoas. Sendo assim, a demanda no setor de produgéo de
papel e celulose deve crescer ainda mais. As inddstrias brasileiras em
2010 produziram 14.1 milhdes de celulose e 9.8 milhdes de toneladas de
papel (BRACELPA, 2011). No Brasil, esse setor tem tido um
crescimento gradativo, as previsfes é que até 2023 a producgdo papeleira
cresca 1.5% ao ano; destes, uma grande parcela é exportada para outros
paises. Os dados da tabela e as curvas da Figura 3 apresentam dados do
crescimento no setor de celulose e papel nas ultimas décadas.
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Figura 3: Crescimento nas Ultimas décadas no setor de producéo
brasileira de celulose e papel (Fonte: BRACELPA)

A producdo de papel gera uma enorme quantidade de residuos e
rejeitos, do comeco da producéo até o produto final, como, por exemplo,
as aparas, restos de florestas, licor preto e outros. As aparas sao geradas
em grandes gquantidades, algumas sdo recuperadas na propria empresa;
outras, encaminhadas para 0 processo de recuperagdo em outras
indUstrias. Outra forma de recuperacdo de papel é através da reciclagem.

Em 2010 foram recuperados 4 milhdes de toneladas de papel,
cerca de 45% do consumo aparente (BRACELPA, 2011). Os dados de
recuperacdo estdo explanados no grafico da Figura 4.
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Figura 4: Taxas de Recuperacdo de Papéis Reciclaveis (Fonte:
BRACELPA, 2011)

Através dos dados acima citados foi possivel evidenciar que a
producdo de papel, além das milhdes de toneladas de papel, que é o
produto de interesse, gera também enormes quantidades de residuos. Os
métodos de recuperacdo auxiliam na economia da madeira para
producdo de celulose. Porém, as indUstrias que utilizam aparas de
diferentes tipos para producdo de papel geram também, entre outros, um
residuo rico em celulose, caulim e carbonato de célcio.

Sendo assim, a pesquisa tecnolégica concentrou esforcos na
investigacdo das caracteristicas fisicas e quimicas dos residuos gerados
na producdo de papel através da recuperacdo de aparas de algumas
indGstrias da regido de Santa Catarina, e é esse residuo que foi
sintetizado. Assim, o produto final obtido ap6s o processamento é o
metacaulim, rico em aluminossilicato amorfo (provindo do caulim), que
juntamente com a cinza pesada foi utilizado como matéria-prima para
producdo de geopolimero.
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3.4 ATIVADORES ALCALINOS

Como ja foi citado no escopo desse trabalho a geopolimerizacéao é
um processo que ocorre em condigdes altamente alcalinas entre
aluminossilicatos que passaram por tratamento térmico e bases fortes
como Hidroxido de sddio e de potassio. Estas sdo as mais citadas na
literatura, podendo ser usadas como ativador simples ou composto com
silicato de sodio e de potassio, sendo que os ativadores compostos sao
considerados mais eficientes. Nesse topico serdo relatados os tipos € a
influéncia dos ativadores na estrutura geopolimérica, devido a sua
importdncia como elementos fundamentais no processo de
geopolimericéo.

Em 1940, Purdon ao testar escérias para adicionar ao cimento, em
determinado momento de sua pesquisa observou que estas reagiam com
substancias alcalinas e formavam uma liga com rdpido endurecimento
(DAVIDOVITS, 2008). Esse foi o inicio para muitas subsequentes
pesquisas sobre o poder das bases fortes sobre os materiais
aluminossilicatados.

A ativacdo alcalina ¢ um processo quimico que permite
transformar estruturas vitreas (amorfas, parcialmente amorfas ou
metaestaveis) em um compactado material cimenticio (PALOMO et al.,
1999). Ao entrar em contato com uma solucdo alcalina as espécies de
aluminossilicatos dissolvem-se, pois ocorre a lixiviacdo de AI** e Si*",
para que haja éxito nesse processo a concentragdo do ativador deve ser
elevada (RATTANAASK et al., 2009). Havendo éxito, ocorrerd a
guebra das ligaces originais da matéria-prima.

Alguns autores acreditam que o inicio da dissolucdo se processa
na presenca de ions hidroxila (OH").Maior quantidade de ions (OH")
permite que a dissolugdo dos aluminossilicatos seja facilitada,
aumentando o grau de polimerizagcdo (DAVIDOVITS, 1988; PHAIR,
2000; YIP, 2005¢t al., apud KOMNITSAS et al., 2007). A hidroxila
funciona como um catalisador (DUXSON et al., 2006; TORGAL et al.,
2008a). A ativacdo independe dos cations alcalinos e alcalinos terrosos
(Na', K*, ca™, Mg**, Ba™, NH*, Hs0"); pode ser utilizado qualquer
cétion, provindo de fonte alcalina. No entanto, o Na" e K* representam a
grande maioria dos estudos. Para favorecer a escolha é importante
conhecer o material de origem e o tipo de geopolimero que se pretende
produzir.

O ativador ideal € aquele que esta na concentracéo suficiente para
que ocorra balanceamento das cargas de Si*" e AI** nos tetraedros (a
carga negativa sobre o grupo AIO* é responsavel pelo balanceamento
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da carga Na* e/fou K*). O excesso de ativador pode formar carbonato de
sodio em contato com o ar (KONMITSAS et al., 2007).

O mesmo pesquisador acredita que o tamanho do cation também
interfere no sistema; quanto maior o tamanho do cétion maior a
formacéo de oligdmeros. O cation de Na*, € menor que o cation de K*, o
que se pode concluir é que o K* produz maior grau de condensago.
Porém, nos estudos de DUXSON et al., (2006), 0 mesmo relata que ndo
foi observado qualquer mudanca ao trocar de cation e concorda que o
K®, por ser maior, tem tendéncia de formar mais oligbmeros; em
contrapartida, o Na*, por ser menor, é capaz de migrar através da rede
do gel imido. O hidroxido de sddio aumenta a concentracdo de Na,O, o
gue corresponde a um aumento na resisténcia mecanica, isso porque a
razdo entre o SiO,/Na,O é um parametro importante para que ocorra a
reacdo satisfatoria, a baixa do Na,O diminui o pH e afeta a cinética da
reacdo (OLIVIA et al., 2008).

Outro dado relevante é a concentracdo a ser usada, € a maioria
dos autores trabalham com concentracdo de NaOH na faixa de 5-16
mols, RATTANASAK et al., (2009); OLIVIA et al., (2008);
HARDJITO et al., (2004); e de KOH na faixa de 4-8 mols (ZARARAKI
et al., 2009; NUGTEREN et al., 2009).

A combinacéo de solucbes é o que determina o produto e a forca
final dos geopolimeros. Quando combinados NaOH ( hidréxido de
sodio) e Na,SiOs (silicato de sodio) por exemplo, o material produzido é
bem sélido, com poucos poros, existindo uma forte ligacdo entre a
matriz geopolimérica e os agregados. (FERNANDEZ_JIMENEZ, et al.,
2005).

3.5 VARIA\!EIS E FATORES QUE AFETAM O GRAU DE POLIME-
RIZACAQO E A RESISTENCIA DOS GEOPOLIMEROS

Para que ocorra a geopolimerizagdo o resultado final vai
depender de algumas variaveis e de alguns fatores que envolvem todo
processo, e irdo definir a formacdo da estrutura e a resisténcia dos
materiais, entre eles:

e natureza do s6lido, fonte de aluminossilicato;
e concentracdo da solugdo ativadora;
e razdo entre SiO,/Al,O3;
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e razdo entre SiO,/ Na,O:;

o razdo sélido/liquido (&gua e ativador);

e quantidade de agua;

e quantidade de célcio inserido no processo;
e temperatura, pressdo e tempo de cura;

o utilizacdo de superplastificantes, etc.

Entretanto, inseridas nestas varidveis podem existir outras que
precisam ser avaliadas para melhorar os resultados, como quantidade de
material amorfo e de cristalinidade; tamanho de particulas; quantidade
de metal pesado inserido na matéria-prima, principalmente no caso de
utilizagdo de residuos industriais. E ainda ha a possibilidade de mistura
entre duas fontes de aluminossilicatos que se torna outra variavel e
precisa ser ajustada dependendo das matérias-primas utilizadas. Existem
também variagdes entre a matriz geopolimérica e o uso de agregados
como areia e pedra, para confeccionar argamassas e concretos, porém
nesta pesquisa foram estudadas somente varidveis que afetam a pasta
geopolimérica.

Por esses motivos as pesquisas referentes aos materiais
geopoliméricos devem ser bem exploradas para oferecer as industrias
muitas possibilidades de utilizagdo dos materiais disponiveis.

A seguir serdo descritas algumas explicagbes sobre as principais
variaveis.

3.5.1 Natureza dos Materiais Sélidos, Proporcdes entre SiO; e Al,O3
e entre os Ativadores

A microestrutura e as propriedades dos geopolimeros dependem
em grande parte da composic¢do quimica das matérias-primas utilizadas,
tanto da parte sélida como dos ativadores. Além disso, existe uma
propor¢do adequada entre a silica e a alumina e entre os ativadores
utilizados, para que o0s geopolimeros resultantes adquiram as
propriedades esperadas.

Matérias-primas de diferentes fontes podem ser utilizadas, porém
possuem em sua estrutura diferentes composicdes e,consequentemente,
irdo produzir materiais geopoliméricos com diferentes propriedades. No
entanto, todas as fontes de aluminossilicatos que passaram por
tratamento térmico estdo aptas para serem ativadas.
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O tempo para que ocorra a formacdo da fase gel vai depender das
condicbes de processamento das matérias-primas, composicdo do
ativador e das condicGes de sintese (DUXSON et al., 2006). A varia¢do
de tempo para configuracdo dos sistemas geopoliméricos é controlada
pela alumina e aumenta com o aumento da razdo entre SiO,/Al,03; na
mistura inicial. Se houver um aumento do Al,O3, a razdo baixa e 0s
produtos resultantes adquirem menor forca. Para Fletcher et al., (2005)
apud Komnitasas et al., (2007), a alta da alumina na composicdo
provoca reducdo na resisténcia.

Para Duxson et al. (2006), apesar das diferengas na estrutura
molecular e na microestrutura dos materiais sintetizados a partir de
diferentes fontes, o silicio e o aluminio estdo presentes em todos os
sistemas, bastando adequar os materiais com o modelo conceitual de
reacdo geopolimérica.

Apesar de existirem muitos estudos, a concentracdo exata do
ativador ainda ndo foi definida. Isso porque, existem diferentes opinifes
sobre o uso de diferentes ativadores e diferentes proporcdes, fato esse
que causa dificuldade de elaborar um mecanismo genérico (PINTO,
2004).

A Tabela 3 expde algumas proporcdes ja utilizadas ou citadas na
literatura por alguns pesquisadores que estudaram diferentes fontes de
aluminossilicatos, ativados com solucdo alcalina, com o intuito de
produzir materiais geopoliméricos. Através dos dados é possivel
observar que existem muitas proporgdes testadas, que podem servir de
pardmetro para novas formulagdes.
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Tabela 3: Algumas proporcdes citadas ou utilizadas por alguns autores

Algumas relagdes ja utilizadas ou citadas na literatura dos materiais geopoliméricos

SioyALD, NEOALO ooy TemperaturaCCy Referéncias
3 tempo cura(hrs)

37-43  0.46-0.62 - 85/4-72 (THAKUR et al., 2009)
3.9 - - 40°C (PROVIS et al., 2006)
176 - - (NUGTEREN et al., 2009)
3.0 - - 65/4 €2272  (SILVAet al., 2002)

2,04 0.46 12 85/5 (PALOMO et al., 1999)
357-4.23 5-15 751 ;?f;(%g)NSAOWAPHAK et
23 0.85 14 70024 (RICKARD et al., 2008)

FERNANDEZ-JIMENEZ
16 . 8 85/5-60 P 2 ) e
405-414 062-105 510,15 65/48 g%g;;\'DAPRAS'RT etal,
263 - 4.17-6.81 60/72 (PANIAS et al., 2006)

33-45 0816 - (KOMNITSAS et al., 2007)

33-45 08 5,10, 15 - (RATTANASAK et al., 2009)

20-35 - 8- 16 60/24 (HARDJITO et al., 2004)

18-19 1.0 - 25/24-50/24  (BARBIERI et al., 2010)

3.5.2 Tamanho das Particulas do Material S6lido

O tamanho das particulas é fundamental para extensdo da
dissolugdo de aluminossilicato (KONMITSAS et al., 2007). Se as
particulas forem grandes, como a reacdo de geopolimerizacdo é um
processo relativamente rapido, ao receberem a solucdo ativadora
imediatamente comeca ocorrer dissolucao da fase amorfa, precipitacdo e
posteriormente reorganizacdo de uma nova estrutura inorgénica, em
seguida o endurecimento. Com o endurecimento na interface entre as
particulas, o liquido da solu¢do ndo consegue penetrar nas particulas
menores que estdo inseridas dentro das particulas maiores, deixando
assim as mesmas aprisionadas e sem reagirem, participando da reacao
apenas como um “filler”. Dentro desse contesto o material perde
resisténcia, pois parte da matéria-prima disponivel ndo ira participar da
reagao.
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Se a matéria-prima estiver com particulas menores em sua
maioria, aumenta a area de contato para que ocorra a geopolimerizacdo
e, consequentemente, a resisténcia do material.

Os estudos de Sathonsaowaphak e Chindaprasirt (2009),
realizados com cinza pesada relatam que maior polimerizacdo ocorreu
quando apenas 3% do material ficaram retidos na peneira de 325 mesch
(45um), o que corresponde a tamanhos médios das particulas em torno
de 15,7 um; quando particulas com tamanho médio entre 24,5 e 32,2
foram ativadas houve menor resisténcia mecanica no material
sintetizado (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004) para realizacdo de
sua pesquisa sobre geopolimerizacdo de ligantes com cinzas, utilizou
90% das particulas com tamanhos inferiores a 45um e 50% menores que
10 pum. Particulas com tamanho médio de 29,21 um foram ativadas para
realizacdo dos trabalhos de (VARGAS et al., 2006).

3.5.3 Propriedades Amorfas do Material Sélido

Os materiais que passaram por tratamento térmico, como escérias
de alto forno, cinzas volantes, metacaulim entre outras fontes de
aluminossilicatos, dependendo da cinética de calcinagdo que esta
envolvida para cada material, podem adquirir propriedades amorfas ou
semicristalinas em sua estrutura, fator que permite aos materiais
geopolimeéricos maior reatividade durante o processo de produgdo. Os
materiais que passaram por tratamento térmico possuem maior grau de
polimerizacdo comparado aos materiais ndo calcinados (PALOMO et
al.,1999; XU e VAN DEVENTER, 2000). O tratamento térmico em
determinadas temperaturas ativa 0os materiais alterando a estrutura de
cristalina para amorfa, devido a energia extra armazenada (XU e VAN
DEVENTER, 2002). O material, ap6s passar por tratamento térmico, se
encontra num estado de alta entropia.

3.5.4 A influéncia da Agua no Processo de Geopolimerizagao

A 4gua pode afetar o desempenho dos materiais geopoliméricos
de forma positiva ou negativa, independente da fase de processamento.
Quando a agua é utilizada em pequenas quantidades, os estagios de
policondensacgéo e endurecimento podem ser favorecidos. Em pequenas
guantidades a agua aumenta o poder de ativacdo; neste caso o Si e Al
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presentes na reacdo dissolvem com maior rapidez, assim o sistema
completo é acelerado, favorecendo a formacdo de oligbmeros e o grau
de polimerizacdo. No entanto, se a agua for utilizada em quantidades
muito reduzida o efeito pode ser deletério, pois a 4gua age como um
transporte para o reagente atingir todas as regides do sélido, se a agua
estiver em pequenas quantidades algumas partes do sistema néo
receberdo o ativador, diminuindo o grau de polimerizacdo e
enfraquecendo o sistema (PANIAS et al., 2006). Se a reducdo da agua
for muito acentuada prejudica a trabalhabilidade, eleva a viscosidade e
reduz a dispersdo (THAKUR et al., 2009).

Por outro lado, quando o teor de agua é elevado, existe a
tendéncia de formacdo de cristais maiores, diminuindo a &rea de
superficie especifica, levando a diminuicdo na resisténcia do material
sintetizado (OLIVIA et al., 2008). A resisténcia a compressao é um dos
fatores mais afetados pela variacdo da agua no sistema.

Outra ocorréncia que necessita de cuidados na producdo de
geopolimeros é a secagem muito rapida em temperaturas mais elevadas,
pois a agua € liberada muito rapidamente, ndo permitindo a cimentagdo
completa, fator este que provoca rachaduras na estrutura (FORSGREN
etal., 2011).

A relacdo ideal entre sélidos e liquidos é de 2,05 g/ml, se os
materiais de origem forem cinza ou escérias (PANIAS et al.,2006).

3.5.5 Influéncia da Temperatura, Pressdo e Tempo de Cura

A temperatura de cura é outro fator importante para ser analisado
no processo de geopolimerizacdo. Para Hardjito et al. (2007), a cura
acelerada aumenta a resisténcia mecanica, isso porque a energia
necessaria para dissolucdo de cinzas é um processo endotérmico. O
aumento da temperatura pode acelerar a velocidade da reacdo,
resultando em maior resisténcia a compressdo (HARDJITO et al.,
2006). No entanto, um aumento elevado da temperatura faz com que as
amostras sofram rapida perda de umidade que é um fator importante
para que ocorra maior polimerizacdo conforme esta descrito no tépico
(3.5.4) sobre a influéncia da agua.

Praticas de cura adequada sdo importantes para alcancar
desempenho mecénico e durabilidade por longo periodo de tempo. A
temperatura ideal de cura para 0 maximo de resisténcia a compressao
obtida, é de 85°C, por um periodo de 4 a 72 horas (THAKUR et al.,
2009). Para Hardjito et al. (2004) a temperatura preferencial deve estar
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entre 30 e 90 °C de 6 - 96 horas. PALOMO et al. (1999) obteve 40 Mpa
com cinzas volantes ativadas por 2 horas a 85 °C.

O tempo de cura é de importancia fundamental para definir a
colocacdo, transporte e compactacdo dos materiais cimenticios (PINTO,
2004).

Os trabalhos disponiveis na literatura sobre materiais
geopoliméricos dispdem de muitos relatos sobre geopolimeros curados
em elevadas temperaturas e com muitas variacGes de temperatura e de
tempo, mas para que haja uma aceitacdo do novo cimento pelas
indGstrias é importante que a cura seja praticada em temperatura
ambiente (HARDJITO et al., 2006). A cura em temperatura ambiente é
desejavel, pois ndo requer gasto energético externo e permite ao novo
cimento uma comparagdo equivalente aos cimentos tradicionais.

3.5.6 Influéncia do Oxido de Calcio

O calcio presente na matéria-prima ou no ativador alcalino como
solucdo de hidréxido de calcio Ca(OH), ou em conjunto com outros
ativadores tem sido objeto de muitos estudos. E importante salientar que
nos estudos sobre os materiais alcalinamente ativados duas linhas de
pesquisa sdo estudadas, uma com a presenca de célcio iniciada pelo
pesquisador Vitor Glukhovsky e sua equipe na Ucrénia, e sem a
presenga de célcio estudada e patenteada pelo pesquisador J. Davidovits
na Europa e nos Estados Unidos.

Apos estudar os cimentos antigos, Davidovits formulou uma
espécie de material cimenticio isento de calcio, tendo em vista as
limitagcGes dos cimentos do tipo Portland, procurou enfatizar em seus
materiais um comportamento mais estavel e neutro em que o célcio foi
dispensado. Para isso utilizou materiais ricos em aluminossilicatos, cuja
presenga se encontra em abundantes quantidades na crosta terrestre, em
relacdo aos materiais utilizados para produzir os cimentos convencionais
(PINTO, 2004).

Compostos solGveis de metais alcalinos em
conjunto com sistemas de alumino-silicatos, sem a
presenca de calcio, como as cinzas vulcanicas, ou
certas cinzas volantes, os metacaulinos, as argilas
calcinadas, e outros. Trata-se de sistemas de
materiais alcalinos ricos em SiO, e Al,O;, com
composicdo: Na,O-Al,03-SiO,-H,0 ou compostos
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ricos em calcio: cal, cimento Portland, cimentos
aluminosos, escorias de alto forno, etc.,
envolvendo materiais alcalino-terrosos com um
significativo teor em céalcio, com composigdo
quimica do tipo Na,O-CaO-Al,0;-Si0,-H,0
(PINTO, 2004).

Alguns autores defendem que a presenca do célcio aumenta a
resisténcia a compressdo devido a formagdo de uma estrutura compacta,
com menor porosidade, se for praticada a baixas temperaturas. A
concentracdo de céalcio na reacdo de geopolimerizacdo é de grande
importancia, sua presenca pode complicar muito a analise desses
sistemas (PROVIS et al., 2006). A alta concentracdo de calcio pode
melhorar a resisténcia inicial, no entanto pequenas quantidades levam a
um aumento da forca em fases posteriores. Uma troca de 10% de calcio
com as fontes de aluminossilicato parece ser favoravel. (KUMMAR et
al. 2005; VAN JAARSVELD et al. 2003; apud KOMNITSAS et al.,
2007).

Para Skaf (2008), é possivel que os ions de calcio interajam na
estrutura de Si-O-Al-O para compensar a carga nos atomos de aluminio,
compensagao esta que é feita pelo fon de Na* ou de K, dependendo do
ativador utilizado. O mesmo autor cita estudos de GOLLEY (2003),
WALLAT e RANGAN (2006), onde os pesquisadores sugerem que a
presenga de célcio nas cinzas volantes pode interferir na taxa de
polimerizacdo e alterar a microestrutura dos materiais geopoliméricos
formados.

Nos estudos de Van Deventer et al., (2007) apud Komnitsas et
al., (2007) foi provado que a presenca do célcio, dependendo da
guantidade, afeta o processo da geopolimerizacao, por fornecer sitios de
nucleagdo extra para a precipitacdo de espécies dissolvidas.

Para Vargas et al., (2006), quando em seus estudos, utilizou
matéria-prima com 43% de CaO, ocorreram reacdes deletérias na
estrutura dos materiais provocando decréscimo da resisténcia a
compressdo. Ainda segundo os autores, combinagdes entre NaOH e
Ca(OH),, quando utilizadas como ativadores, podem ocorrer reacdes
prejudiciais na estrutura dos materiais. Essas afirmacfes foram
registradas quando as relagGes molares utilizadas entre calcio e aluminio
eram de 0,22 e, entre sodio e aluminio, de 2,47. Nos estudos de
Fernandez-Jiménez et al.,(2003) apud Vargas et al., (2006), também foi
detectado enfraquecimento na estrutura quando geopolimeros foram
ativados com 8 mols de NaOH e 9,6% de calcio na matéria-prima.
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Diante dos estudos dos autores acima citados é possivel concluir
que a presenca do calcio causa diferencas significativas na estrutura dos
materiais, algumas vezes benéficas outras deletérias, dependendo da
concentracdo. Ao produzir materiais geopoliméricos é importante
avaliaras concentracdes de calcio utilizadas, e as consequéncias que
podem ocorrer durante o processo e no resultado final.

3.5.7 Utilizacdo de Superplastificantes

Os superplastificantes sdo aditivos utilizados por alguns
consumidores para modificar as propriedades dos materiais cimenticios.
Podem ser usados em argamassas ou em concretos, durante o preparo da
mistura ou enquanto estiverem “frescos”.

A utilizagdo tem como objetivo melhorar a trabalhabilidade, pois
facilita a dispersdo entre as particulas, mudando o grau de flocula¢do do
sistema através da repulsdo eletrostatica e estérica (UCHIKAWA et al.,
1997; NEUBAUER et al., 1998 apud SILVA et al., 2009)

Os superplastificantes sdo utilizados em alguns casos no processo
de geopolimerizagdo como retardadores de pega, pois eles aumentam a
fluidez do material sem a adi¢do de agua. O efeito causado pela adicao
de superplastificantes nos materiais geopoliméricos é semelhante ao da
adicdo de &gua, pois eles podem melhorar a trabalhabilidade, porém
alguns autores acreditam que ocorra a redugdo da forga
(SATHONSAOWAPHAK et al., 2009). O mesmo autor complementa
que, ao testar superplastificante em geopolimeros ativados com NaOH,
0 resultado néo foi positivo.

A geopolimerizacdo ocorre pela dissolugéo das particulas seguida
de reagdo quimica; se o uso de superplastificantes for necessario €é
importante conhecer exatamente a quantidade a ser adicionada na pasta
cimenticia para néo interferir de forma deletéria na reacéo.

3.6 MECANISMOS DE REACAO

A tecnologia dos geopolimeros ganhou impulso na comunidade
cientifica por se tratar de um material com propriedades favoraveis para
ser desenvolvido mundialmente e de maneira ecologicamente correta.
Com isso, aumentou o interesse pela descoberta dos mecanismos de
reacdo que envolve as diferentes formulacdes desses ligantes. Ainda
existem muitas dlvidas sobre o0s mecanismos de reacdo da
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geopolimerizacdo, porém, alguns cientistas, em seus estudos através de
suas experiéncias in situ, formularam algumas hipéteses sobre as etapas
gue se sucedem apds o contato entre 0 po fonte de aluminossilicato e o
ativador alcalino liquido.

Nos cimentos tipo Portland, os mecanismos de reacdo se fazem
através da hidratacdo, que é genericamente representada como C-S-H,
um silicato de célcio hidratado, substancia esta responsavel pelas
propriedades de ligacdo destes materiais.

O processo de geopolimerizacdo ocorre através de mecanismos
de varias etapas complexas. Fazer uma descri¢do detalhada do processo
de geopolimerizacdo em cada uma das espécies é desafiador e desejavel.
No entanto, para separar as etapas que estdo acontecendo
simultaneamente, em um ambiente altamente forgado e de solidificagdo
rapida, é extremamente dificil (PROVIS et al., 2006).

O pesquisador Glukhovsky, em 1950, propds um mecanismo
geral para definir o processo de ativacdo alcalina de materiais de
aluminossilicatos. Para ele a ativacdo pode ser dividida em trés etapas:

1°) destruicdo — coagulagéo;
2°) coagulagdo — condensagdo;
3°) condensacéo — cristalizacdo (DUXSON et al., 2006).

De posse dos dados de Glukhovsky, recentemente Fernandez-
Jiménez et al. (2005) propds um modelo de mecanismo de reagdo,
baseado em dados recolhidos de algumas técnicas de caracterizacao,
entre elas: microscopia eletrbnica, que facilitou a compreensdo das
etapas pelas quais ocorre a ativagdo alcalina; em concordéncia com
outros resultados como DRX, FTIR, RMN e outros.

O modelo foi elaborado utilizando cinzas leves como substrato
solido e NaOH como ativador (as amostras foram congeladas em
acetona durante o processo porque segundo os autores o congelamento
em acetona interrompe o processo de reagdo). Em alguns intervalos de
tempo do processo é determinado o grau de reacdo das amostras; como
esperado pelos pesquisadores o grau de reagdo cresce com o0 tempo, no
entanto nas primeiras horas o grau de reacdo é mais elevado. No inicio
do processo quando a solugéo alcalina entra em contato com o substrato
de aluminossilicato ocorre & dissolucdo, que pode ser entendida como o
momento em que o ativador entra em contato com a fonte de
aluminossilicato, formando complexas espécies ibnicas. Pode-se dizer
gue, no mesmo instante em que as particulas solidas recebem o liquido
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alcalino, o Si e o Al se dissolvem (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2004). Estas espécies sdo altamente estiveis e assim passam por
diversas trocas e reacGes de oligomerizagdo (PROVIS et al., 2006).

Ao passar por analise de calorimetria, os dados revelaram que no
instante da dissolucdo ocorre uma intensa liberagdo de calor. Na
dissolucédo, parte do reservatério de particulas é atingida; as particulas
menores ficam presas dentro das esferas maiores e aquelas, aos poucos,
também sdo atacadas pela solucéo alcalina (nesse momento é importante
que as particulas estejam com moagem fina). A particula é atacada de
fora para dentro e de dentro para fora (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2004). A Figura 5 ilustra detalhes do processo, quando a base alcalina
entra em contato com as particulas de aluminossilicato.
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produto da reacio
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Figura 5: @) b) c) d) e)Modelo descritivo de ativagdo alcalina (pintura),
f) g) Ativagdo de cinza leve, 8 M NaOH por 5 horas a 85 °C (original).
(Adaptado: FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005)

Para entender melhor o mecanismo pode-se assumir que as
particulas de Si e Al liberadas na superficie sdo responséveis pela
conversdo em geopolimerizacdo. A dissolugdo do aluminossilicato
amorfo em pH alto é rapida, por isso cria-se uma solucdo supersaturada
de Si e Al, em solugBes concentradas resulta na formagdo de um gel,
com oligbmeros cada vez maiores, em fase aquosa forma grandes redes
por condensacdo (DUXSON et al., 2006). Conforme pode ser
visualizado na Figura 6a.
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Figura 6: Modelo tedrico da estrutura geopolimérica. (Adaptado: a)
BARBOSA et.al., 2000; b) DAVIDOVITS, 1999)

Em seguida, ocorre a fase de nucleacdo onde as moléculas
menores entram em contato uma com as outras para formarem
moléculas maiores, precipitando-se na forma de gel. Nesse caso ocorre
um subestagio, o qual os pesquisadores denominaram polimerizacéo.
Neste subestagio, no interior da mistura, existem tetraedros de Si e Al
aleatério ao longo das cadeias de polimeros que, ao se cruzarem,
formam grandes cavidades suficientes para acomodarem as cargas e
fazer o balanceamento dos ions da solucdo ativadora (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2004). O Si** e AI*" presentes na solucdo s&o
coordenados por pontes de oxigénio, a carga negativa do AIO* ¢
responsavel pelo balanceamento dos cations alcalinos.

Alguns grupos de hidroxila terminal estdo presentes na superficie
do gel, porém, no contexto da estrutura do material é pouco significativo
(DUXSON et al., 2006). Durante a nucleacdo a formacdo do gel afeta
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significativamente 0s parametros cinéticos e termodindmicos. Este
periodo pode ser dividido nas duas primeiras fases proposta por
Glukhovsky, destruicdo e coagulacio (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2004).

Todo processo de ativacdo € regulado por um mecanismo de
difusdo. A forca motriz para a polimerizacdo, presente no sistema no
momento da gelificagdo, dificulta enormemente o processo difusivo de
espécies dissolvidas das superficies das particulas para maior parte dos
geopolimeros (PROVIS et al., 2006).

O processo de polimerizacdo libera &gua, que desempenha o
importante papel de meio de reacdo. O tempo para formacdo de um gel
continuo vai depender das condi¢fes de processamento, da matéria-
prima e da composicgao do ativador. Ap6s a formacéo do gel, o processo
continua se organizando e a rede polimérica vai aumentando, resultando
em uma rede tridimensional de aluminossilicato (Figura 6b). Em
seguida ocorre a fase, sugerida pelos autores, de crescimento que é onde
0s nucleos alcangam um tamanho critico e comega a crescer pequenos
cristais. Nesta fase de reorganizacdo é formada na microestrutura,
distribuicdo dos poros e as propriedades fisicas do material (DUXSON
et al., 2006).

Nos geopolimeros a precipitacdo é rapida, a pasta se forma e
endurece afetando a cristalinidade, diferente das zedlitas que precisam
de tempo para crescer uma estrutura bem cristalina. Ainda segundo os
autores pode ocorrer variacdo no grau de reacdo em diferentes estagios,
em seus experimentos a reacdo ocorreu da seguinte maneira: em 5 horas
constatou-se que 43,35% haviam reagido, 50% em 20 horas e 66,83%
reagiram em 60 horas. Esses dados podem variar dependendo do
material de origem, tamanho de particula, concentracdo do ativador,
entre outros. No entanto, 0s mecanismos que regem o processo geral da
geopolimerizacdo sdo independentes destes fatores (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2004).

Outra conclusdo que se pode tirar dessa hipétese, é que por
ocorrer um rapido endurecimento algumas particulas menores ficam
aprisionadas dentro das particulas maiores, sem receber a solucdo
ativadora e consequentemente sem reagirem, 0 que pode causar O
enfraquecimento da matriz.

Essa hipotese de modelo é simplista, tem mérito cientifico, apesar
disso o real processo de conversdo de particulas de gel ainda ndo foi
conclusivo. Dependendo das condigdes de sintese, matéria-prima e
formulagéo da solucdo ativadora a formacdo do gel pode ndo acontecer e
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0 sistema ndo entra em equilibrio (DUXSON et al.,

2006). A Figura 7

apresenta um fluxograma do modelo conceitual de todo processo

descrito.

MODELO CONCEITUAL PARA GEOPOLIMERIZACAO

FONTE DE ALUMINOSSILICATO
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Figura 7: Modelo conceitual para geopolimerizacdo. (Adaptado:

DUXSON et al., 2006)
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3.7 APLICAGOES INDUSTRIAIS

Os materiais geopoliméricos sdo extremamente atrativos, pois,
podem ser sintetizados a partir de residuos industriais que possuam
aluminossilicatos amorfos, em sua estrutura, e possuem caracteristicas
favoraveis para substituir os cimentos tradicionais, parcial ou
totalmente. Esses materiais aderem extraordinariamente para refor¢o do
aco e sdo durdveis em ambientes agressivos (MIRANDA et al., 2005).

A grande variedade do potencial de aplicagdo dos materiais
geopoliméricos inclui: materiais de construcdes e pavimentacéao,
materiais resistentes ao fogo, artefatos de decoracéo, isolantes térmicos,
materiais com baixa tecnologia, telhas de ceramica, itens refratarios
resistentes a choque térmico, materiais de fundicdo, materiais
compositos para interiores de aeronaves e automoveis, sistemas de
resinas de alta tecnologia, podem servir de barreira de contengdo para
residuos toxicos e radioativos, podem ainda servir de matéria-prima para
confeccionar artes e decoragdo de patriménio cultural, arqueologia,
historia das ciéncias e outros (DAVIDOVITS, 2008).

Ferramentas que possuem uma curvatura complexa ou que
incluem detalhes podem ser produzidas facilmente utilizando cimento
geopolimérico. As resinas geopoliméricas proporcionam uma
reproducdo idéntica ao molde, produzindo com precisdo, permitindo
ainda polimento para dar brilho as pecas. Os materiais geopoliméricos
sd80 maquinaveis, podem ser modificados no molde; as pecas podem ser
moldadas na hora do fabrico ou através de protdtipos. Podem ser
fundidos buracos e danos podem ser reparados (DAVIDOVITS, 1991).

Segundo Davidovits (2002a), em 1987, iniciou-se no Canada o
encapsulamento de residuos de metais pesados. Os resultados foram
excelentes, porém as pesquisas pararam por falta de apoio politico. O
mesmo pesquisador cita que para selar os materiais perigosos o objetivo
¢ criar uma matriz sélida que liga os elementos de risco e formar um
mondlito impermeavel e durdvel para resistir a estresses ambientais.

Para Barbieri et al. (2010), os geopolimeros sdo eficientes para
imobilizacdo de residuos perigosos. Em suas pesquisas utilizando
residuo da incineracdo que contém grandes quantidades de substancias
toxicas, entre elas metais pesados, os resultados da imobilizacdo dos
residuos tdxicos foram positivos, pois, os valores de liberagdo de metais
apos serem imobilizados na matriz geopolimérica, para todos os metais,
foram inferiores aos limites impostos pela lei.

Um estudo recente sugere que geopolimeros podem ser utilizados
em forma de dosagem oral sustentando liberacdo em combinacdo com a
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resisténcia mecanica e estabilidade quimica do portador de drogas. Para
isso, foi demonstrado que a resisténcia mecénica ndo permite quebrar
acidentalmente, havendo ainda a possibilidade de ajuste dos poros,
permitindo a liberagdo da droga de acordo com a necessidade
(FORSGREN et al., 2011).

Por possuir estrutura inorganica os materiais geopoliméricos
exibem excelente estabilidade e baixa condutividade térmica, muito
superiores as dos cimentos tradicionais. Permitindo sua aplicagdo em
locais onde ha necessidade de resisténcia a altas temperaturas
(RICKARD et al., 2008).

Os geopolimeros podem ser utilizados tanto em paises
industrializados, onde os estudos enfatizam o encapsulamento de
residuos téxicos e radioativos, quanto em paises em desenvolvimento,
com énfase para producdo de cimentos. Tanto em paises
industrializados, como em paises emergentes a implantacdo para
aplicacdo da tecnologia dos geopolimeros depende de motivacdes
politicas (DAVIDOVITS, 2008).

A Figura 8 apresenta algumas aplicagdes geopoliméricas. Os
dados demonstram que para obter sucesso é necessario ajustar a relacdo
entre Si:Al dependendo do destino da aplicacéo.
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Figura 8: Espécies geopolimérica desenvolvidos com sucesso em
aplicagdes (Adaptada: DAVIDOVITS, 2002).

3.8 INCENTIVO A PRODUCAO E UTILIZACAO DOS MATERIAIS

GEOPOLIME

RICOS

As alteracdes no clima da Terra, catastrofes naturais, perdas de
milhares de vida e grandes prejuizos econémicos estdo entre 0s pontos
principais para incentivar a sintese de materiais produzidos de maneira
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ecologicamente correta. Uma das grandes preocupacGes é com a
emissdo de gases que contribuem para o aquecimento global provocado
pelo efeito estufa. Um dos gases que mais contribuem para o efeito
estufa é o CO,, sendo 0 mesmo responsavel por 60% do total das
emissdes. Parte da emissdo de CO, vem da industria de cimento que esta
na faixa de 5% das emissdes mundiais (JHON, 2003).

Para producdo de uma tonelada de cimento do tipo Portland pode
ser liberada uma tonelada de CO, para a atmosfera (SOMNA et al.,
2008). Para produzir um quilograma de clinquer (matéria-prima
principal na producdo de cimento) é liberado um quilograma de CO,
(pela gqueima da nafta e pela calcinacdo do carbonato de calcio a
aproximadamente 1450°C).

O aumento da populagdo mundial e as necessidades em termos de
construgdo de edificios e infraestrutura agravam o consumo de matérias-
primas renovaveis, bem como a producdo de residuos (TORGAL e
JALALI, DOSSIE ECO-EFICIENCIA, 2011). Com esse aumento houve
crescimento exponencial do uso do concreto, surgindo a necessidade de
aumentar a producdo de cimento em quantidades superiores as entdo
praticadas. Nos anos de 1990, a indUstria de cimento emitia 1.1 bilhdo
de toneladas de CO, e para 0s anos de 2015 estima-se que as emissdes
serdo da ordem de 3.5bilhdes de toneladas. A produgdo de cimento esta
aumentando em uma velocidade em que as emissGes de CO, serdo
maiores que todas as outras atividades humanas relacionadas a producéo
de CO,, tais como energia e transporte (DAVIDOVITS, 2002a). As
industrias cimenteiras estdo entre as penalizadas pelo Protocolo de
Quioto, com as maiores emissdes de CO, (VANDERLEY, 2003).

A producdo dos cimentos do tipo Portland estd resultando
também em outro agravante; para sua fabricacdo além da emisséo
exagerada de gases toxicos, também é necessaria a utilizacdo de argila e
calcario que estdo se esgotando a cada dia, causando degradacédo
ambiental. Para produzir uma tonelada de cimento Portland sé&o
necessarias 1.6 toneladas de matérias-primas extraidas da terra, essa
retirada é 20% mais rapida que a sustentabilidade do sistema. Pode-se
entéo afirmar que havera escassez dessas matérias-primas (NURUDDIN
et al., 2010). Resultados mostram que o cimento geopolimérico, se for
solidificado no mercado, serda um dos principais materiais produzidos de
forma rentavel e capaz de preencher a lacuna na tecnologia do cimento.

A tecnologia geopolimérica resulta um produto que pode ser
facilmente manuseado, armazenado e monitorado, pois a sua producao
se faz com tecnologia simples. Para produzir uma tonelada de cimento
geopolimérico a partir do caulim, a emissdo de CO, é de 0,180
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toneladas; e, para produzir uma tonelada de cimento Portland, a emissdo
é de uma tonelada de CO,. Assim, a producdo de geopolimero emite
aproximadamente seis vezes menos CO,(DAVIDOVITS, 2002b). Se for
produzido a partir de cinzas volantes a emissdo é nove vezes menor
(DAVIDOVITS, 2008). Diante desses fatos, fica evidente que a
producdo de geopolimeros é favoravel ao meio ambiente, pois necessita
de energia moderada para ser produzido. Esses cimentos sdo diferentes
dos cimentos Portland, pois sdo obtidos em um ambiente fortemente
alcalino ndo sendo necessario a presenca do clinquer (VARGAS et al.,
2006).

A barreira para aceitacdo dos ligantes geopoliméricos se deve ao
baixo custo praticado pelos cimentos tradicionais (JHON, 2002). A
producdo de geopolimeros algumas vezes pode ser mais cara que a de
outros compositos minerais de cimento, porém o seu desempenho é
superior e, em Gltima analise, os torna mais econdmicos. Além disso, 0s
materiais geopoliméricos sdo adaptaveis e podem ser formulados para
uma variedade de processos (DAVIDOVITS, 1991).

Os materiais geopoliméricos podem ser produzidos a partir de
residuos calcinados que contenham aluminossilicato amorfo. Os
residuos industriais, se ndo forem utilizados como subprodutos,
necessitam de tratamento especial, como por exemplo, preparacdo de
aterros. Isso se justifica porque alguns desses residuos contém em sua
microestrutura metais pesados e outros, e, se ndo receberem um destino
adequado, estardo expostos ao meio ambiente, provocando danos a
salde dos animais e das plantas.

Na geopolimerizacédo, elementos perigosos presentes nos residuos
podem ser misturados e serdo blogueados no quadro tridimensional da
matriz geopolimérica. Residuos que podem ser contaminantes para o
solo, como compostos inorganicos e organicos, podem ser imobilizados
in situ oferecendo economia e velocidade. Esses tipos de residuos
necessitariam de aterros especiais com duplos forros, sistemas de coletas
de chorume, exigem acompanhamento por longo prazo, sdo caros,
dificeis de instalar e ainda apresentam taxas elevadas de insucesso nas
primeiras décadas (DAVIDOVITS, 2002a).

E importante a utilizagdo de menos recursos naturais, menos
energia e minimizacdo de emissdo de didxido de carbono, para que se
possam produzir concretos de maneira ambientalmente amigével
(METHA, 1994). Esses esforgos levam em conta a utilizagdo de
residuos como subprodutos, o que sugere o desenvolvimento de
polimeros inorgénicos, chamados geopolimeros.
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Fazendo-se uma andlise técnica, econdmica e
ecoldgica, ndo ha melhor alternativa do que o
concreto para as milhdes de toneladas de
subprodutos pozolanicos e cimenticios (a saber,
cinzas volantes e escorias de alto forno). A
estocagem desses subprodutos no solo causa a
poluicdo do ar, enquanto que o seu despejo em
lagos e cOrregos ocasiona a liberagdo dos metais
toxicos normalmente presentes em pequenas
quantidades (METHA, 1994).

Outro aspecto que incentiva a procura por materiais alternativos,
é a durabilidade dos cimentos antigos com base em suas tecnologias.
Segundo Davidovits, somos capazes de formular materiais que possam
resistir 2500 a 5000 anos das intempéries (DAVIDOVITS, 2002a).
Quanto maior a durabilidade, maior serd a vida atil do material e,
consequentemente, menor serd seu impacto ambiental (TORGAL e
JALALI, DOSSIE ECO-EFICIENCIA, 2011).



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais, metodologias e
equipamentos utilizados para a sintese dos geopolimeros, bem como as
técnicas de processamento e caracterizacdo das matérias-primas e dos
geopolimeros.

4.1 MATERIAIS

Neste subcapitulo serdo descritos os matériais utilizados para
sintetizacdo dos geopolimeros.

4.1.1 Matérias-Primas

Nessa pesquisa foram utilizadas como matérias-primas cinzas
pesadas, isto €, residuo da queima do carvdo mineral, e metacaulim
provindo de industrias de papel; os ativadores alcalinos utilizados foram
hidréxido de sodio e silicato de sddio. Conforme se pode visualizar no
fluxograma da Figura 9.
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Mateérias-primas

Material sélido —
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Cinza pesada Metacaulim
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0 carvéo era indastrias de papel

— ativadores
Hidroxido de sodio Silicato de sodio
(NaOH) (Na2Si03)
Agua

Figura 9: Matérias-primas utilizadas para produgéo de geopolimeros

A seguir serdo descritas algumas informacdes sobre a
procedéncia e obtencdo das matérias-primas.

4.1.1.1 Obtengéo da Cinza Pesada

A cinza pesada foi escolhida para ser avaliada como matéria-
prima principal para producdo dos materiais em estudo.

A cinza pesada foi cedida e extraida do residuo industrial da
gueima do carvao mineral do Complexo Jorge Lacerda.
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4.1.1.2 Obtencao do Residuo de Papel: Fonte de Metacaulim

Os residuos de papel disponiveis para esta pesquisa sdo provindos
de industrias de papel, situadas em regides de Santa Catarina. Esses
residuos foram gerados a partir do tratamento de aparas de papel, para
extrair a celulose e reutiliza-las na fabricagdo de outros tipos de papeis;
como por exemplo, papel higiénico, toalha de papel e guardanapos.

Algumas industrias utilizam o caulim como carga mineral para
producdo de papel; outras, o carbonato de célcio; tendo ainda industrias
que utilizam os dois produtos juntos. Esses dois produtos séo
incorporados a massa fibrosa para diminuir a quantidade da polpa de
celulose necesséria para producdo de papel ou ainda como revestimento
para melhorar a superficie. As industrias que recebem as aparas de papel
para processa-las geralmente as recebem de diversas fontes, assim foi
concluido que esses residuos resultantes das indistrias que processam
aparas para extracdo de celulose e producéo de novos papéis, produzem
um residuo que possui em sua estrutura tanto o caulim, como o
carbonato de célcio, celulose e algumas impurezas.

Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X, para
conhecer as propriedades quimicas do residuo e tratamentos de
purificacdo com acido cloridrico seguido de calcinacdo para melhorar e
otimizar os principios ativos presentes,de interesse para a pesquisa.

O residuo, subproduto do polpamento de papel branco, conforme
a NBR 10.004, estéa classificado como CLASSE Il A. Também pode ser
classificado com o Cddigo de Identificacdo A 021, segundo o Inventario
Nacional de Residuos Solidos Industriais, por ndo conter substancias
toxicas.

4.1.1.3 Ativadores: Hidroxido de Sodio e Silicato de Sodio
Como ativadores alcalinos foram utilizados hidréxido de sédio

(NaOH), com 97% de pureza, da marca Vetec; e Silicato de sddio
(Na,SiO3), com a razdo entre SiO,/Na,O de 3,3 da marca Manchester.
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4.1.1.4 Equipamentos e Vidrarias

e Estufa da marca servitch;

e Moinho de bolas e moinho periquito, ambos da marca
servitch;

e Bomba a vacuo da marca Primar — 151,

e Forno da marca Jung — 2010;

o Destilador da marca Marte.

e Agitador magnético da Nova Etica — M 210;
e Aguecedor de bancada Solab — SL 090;

¢ Balanca Belmark 2200;

e Agitador e peneiras da Bertel;

o Deionizador e Capela da Permution;

o Termbmetros; backeres, erlenmeyers, formas de vidro,
cadinhos, pipetas de varios tamanhos, espatulas e cilindros
plésticos.

4.2 METODOS

Nos tdpicos a seguir serdo relatados os métodos utilizados para o
processamento da cinza pesada, para obtencdo do metacaulim e para
sintetizacdo dos materiais geopoliméricos.

4.2.1 Método de Processamento da Cinza Pesada

A cinza pesada passou por secagem em estufa por 24 horas a 100
°C, apés a secagem foi moida em moinho de bolas por 8 horas com
bolas de varios tamanhos, para ajustar o tamanho das particulas. Apds o
processamento a cinza pesada passou por caracterizacdo para avaliar as
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas. A Figura 10 ilustra
etapas do processo.
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Figura 10: a) residuo da cinza pesada seca, b) moagem em moinho de
bolas, ¢) comparacdo do aspecto da cinza pesada antes (mais clara) e
apo6s a moagem (mais escura).

4.2.2 Método de Processamento e Sintetizacdo do Metacaulim

O residuo foi pesado e deixado em estufa por 24 horas a 100°C;
apos esse periodo de tempo foi novamente pesado e apresentou menos
de 1% de umidade. Para um célculo estimativo das proporcBes de
celulose, o material passou por tratamento térmico em temperaturas de
450-500°C, por 3 horas, sendo pesado antes e apds a calcinagéo,
apresentando cerca de 35% perca ao fogo.

Para avaliar os outros componentes, o residuo in natura passou
por andlise de Fluorescéncia de Raios X, onde foi possivel avaliar as
proporcdes em 6xidos de calcio (CaO) (referente ao CaCO3), dxido de
silicio (SiO, e oOxido de aluminio (Al,O3), que sdo os componentes
majoritarios do residuo,entre outros.

O produto de maior interesse para essa pesquisa, presente no
residuo, é o caulim, que contém o SiO, e o Al,O3; em sua composicéo,
por isso o residuo tera que ser purificado para retirada do excesso de
carbonato de célcio (CaCQOj3) e tratado termicamente para queimar a
celulose presente e transformar o caulim em metacaulim.

Diante dos dados acima citados procurou-se uma alternativa para
a separagdo do caulim dos outros produtos inseridos no residuo e um
estudo foi elaborado para processar o residuo.

Entre as formas de processamento do residuo, estd o tratamento
térmico, conforme segue abaixo:

Tratamento térmico: neste processo o residuo é apenas calcinado
na temperatura de interesse, porém a cada temperatura praticada pode-se
adquirir um produto diferenciado. Entre 450-500°C ocorre a queima da
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celulose, a partir de 650°C inicia-se 0 processo de desidroxilagdo do
caulim, passando para metacaulim. Acima de 850°C o CaCO; passa a
Ca0 e, se a temperatura for elevada a partir de 950-1000°C, algumas
estruturas cristalinas comegam a se formar mudando novamente as
caracteristicas do material, 0 que deixa o material inapropriado para
geopolimerizacdo. Porém, através desse tratamento restou quantidades
elevadas de CaO, (conforme foi possivel observar através dos resultados
em Oxidos, obtido através da analise de Fluorescéncia de Raios X), que
nestas proporcBes podem ser deletérias para o0s materiais
geopoliméricos, como foi citado no item 3.5.6 do Capitulo 3.

A forma encontrada mais adequada de processar o residuo para a
finalidade desejada, sendo que a mesma foi utilizada para a presente
pesquisa, segue 0s seguintes passos: 0 residuo da industria de papel
passou por purificagdo com acido cloridrico (HCI), com o objetivo de
retirar o CaCOs, pela seguinte reacéo:

2HC1 + CaCO; => CaCl, + H,O + CO,

Para avaliar a concentracdo do é&cido cloridrico (HCI) foi
realizado um calculo através do balanco de massa do 6xido de calcio
(CaO) e do carbonato de céalcio (CaCOsj), utilizando os valores do
percentual de CaO presente no residuo in natura, conforme dados da
Tabela 11 do capitulo 5. Os valores encontrados para 0 CaCOs presente
no residuo foram de 57.73%. Pelo balanco estequiométrico da (equagdo
4) pode-se concluir que a proporcdo entre o HCI/CaCO; é de 2:1.
Assim, através da proporcdo em massa do CaCOs, relacionada com a
massa atémica do HCI e do CaCOs, pode-se estipular quantas gramas de
HCI sdo necessarias para reagir e eliminar o0 CaCO3; do residuo. Apds a
realizacdo dos calculos para esta pesquisa foi estipulado que, para cada
150g de residuos, um litro de HCI, na concentracdo de 1.8 mols/l, seria
necessario para haver um eliminacdo de CaCOj eficiente do residuo de
papel. Entdo, para testar o experimento, foi preparada uma solucéo de
HCI na concentracdo de 1.8 mols/I, e adicionado 1509 de residuo. Como
alguns autores defendem que uma porcentagem pequena de célcio pode
auxiliar no processo de geopolimerizagéo, foi preparado uma solucéo de
HCI na concentragdo de 1.5 mols/I, no intuito de deixar algumas gramas
de CaCO;3 sem reagir.

Apos todo processo de purificagdo com HCI nas concentracGes de
1.5 e 1.8 mols/l o material resultante é aquecido a 45°C por uma hora
em aquecedor, com agitacdo constante para homogeneizar a mistura. A
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temperatura e agitagdo foram inseridas no processo para favorecer a
cinética da reacdo (com o aumento da temperatura aumenta a energia
cinética e consequentemente o numero de colisdes). Apds esse intervalo
de tempo o residuo é filtrado em kitassato e bomba a vacuo. Durante a
filtragem o residuo passa por lavagem com agua desionizada e aquecida
a 45°C até total eliminacdo do cloreto de calcio que se formou como
produto da reacdo, essa etapa do processo recebeu cerca de trés
lavagens.

O material resultante foi entdo acondicionado em recipiente de
vidro para evitar contaminagdo e, em seguida, colocado para secar em
estufa por 24 horas a 100°C, para eliminar a agua resultante da reacéo.
De posse do material seco, ele entdo foi calcinado em temperatura de
850°C por 2 horas (essa temperatura foi testada juntamente com outras
temperaturas e foi considerada a ideal para os materiais inseridos neste
processo) para desidroxilacdo do caulim e passar a metacaulim (produto
de interesse para a pesquisa). Na etapa final o metacaulim sintetizado a
partir do residuo da industria de papel passou por moagem em moinho
de bolas periquito, para adequar o tamanho de particulas. O processo de
sintetizacdo do metacaulim pode ser visto em detalhes através da Figura
11.
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Figura 11: Etapas do processamento do metacaulim. a) residuo in
natura; b) moagem em moinho de bolas; c¢) processo de purificagdo com
HCI; d) filtragem; e) material resultante da filtragem; f) secagem em
estufa 100°C, 2 horas; g) calcinacdo a 850°C em forno industrial; h)
peneiramento para ajuste do tamanho de particulas; i) residuo antes e
apos sintetizacao.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Apesar dos materiais geopoliméricos serem de dificil
caracterizacdo por tratar-se de materiais com propriedades amorfas,
existe indmeras técnicas de caracterizacdo simples ou avancgadas, onde é
possivel encontrar informagdes prdprias dos materiais geopoliméricos.

4.3.1 Fluorescéncia de Raios X

Os ensaios de FRX para esta pesquisa foram realizados em um
Espectrometro da marca Philips, modelo — PW 2400, por disperséo de
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comprimento de onda (WDXRF), no Laborat6rio de analises do SENAI
de Criciima-SC.

O método de FRX foi utilizado para quantificar os elementos
presentes na cinza pesada e no residuo de papel in natura e apds
sintetizacdo do mesmo, o qual resultou em porcentagens de metacaulim.
Através dos resultados desta andlise foi possivel estimar a quantidade de
SiO, e Al,O;3 presentes nas matérias-primas que estdo disponiveis para
sofrerem ativacdo e, consequentemente, a formacdo da estrutura
geopolimérica. Bem como avaliar o teor de CaO e outros elementos que
se encontram na microestrutura dos materiais estudados.

4.3.2 Difragdo de Raios X

As medidas de DRX dos geopolimeros e das amostras de cinza
pesada e metacaulim foram realizadas com irradiacGes variando de 5 a
25° 20, com intervalo de 0,05 ° 20 para cada 1s, em um aparelho da
marca Pan Analytical, modelo — X’pert PRO Multi-Purpose com
radiagio Cu Ko A=1,5418A a 40 kV e 30 mA, pertencente ao
Laboratério de Difracdo de Raios X (LDRX) do Departamento de Fisica
da UFSC, em Floriandpolis-SC, e em um difratbmetro Philips, modelo
X’pert, com radiagdo cobre Ko (A= 1,5418 A), poténcia de 40 kV e 30
mA, do Laboratério de Microscopia Eletronica, do departamento de
Engenharia Mecénica da UFSC, localizado em Floriandpolis-SC.

Para caracterizacdo dos materiais, as amostras em pd, com
granulometria inferior a 45 pum, foram compactadas em um porta
amostra para a leitura da superficie inversa & de compactacdo, de modo
a minimizar efeitos de orientacdo preferencial.

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Foram analisados pelo método de espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) a cinza pesada, 0
metacaulim e a mistura entre a cinza/metacaulim na propor¢éo de 2:1;
também serdo submetidos a analise 0s materiais sintetizados
(geopolimeros) para esta pesquisa com 5, 10 e 15 mols de NaOH na
solucdo ativadora, sendo que o0s materiais geopoliméricos foram
avaliados com sete dias de cura. O objetivo da analise de FTIR neste
trabalho de pesquisa é a determinacdo de grupos funcionais dos
materiais.
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O aparelho utilizado para realizacdo desta analise foi
Espectofétometro de Infravermelho, da marca Shimadzu — modelo: IR
Prestige 21, do laboratério de caracterizacdo da Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC) — Criciima, SC. As amostras foram
preparadas com KBr para espectroscopia da VETEC quimica.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras de cinza pesada, metacaulim e dos geopolimeros
foram submetidos a Microscopia Eletrdnica de Varredura, com o
objetivo de obter a caracterizacdo morfoldgica e quimica dos materiais.
As analises foram realizadas em aparelho da marca Phillips XL30 —
UFSC/LCM e da marca JEOL JSM-6390LV Scanning Electron
Microscope — Laboratorio Central de Microscopia Eletrénica (LCME)
—UFSC.

4.3.5 Andlise de Distribuicdo do Tamanho de Particulas

A cinza pesada passou por moagem e em seguida foi submetida a
andlises para identificar se as particulas estavam de acordo com a
necessidade exigida para o processo. O metacaulim também foi
submetido & analise para confirmar o tamanho das particulas. Os dois
materiais, cinza pesada e metacaulim, foram analisados pelo método de
Difracdo a laser / PR-CC-062), no laboratério de analises do SENAI,
localizado em Criciima — SC.

4.3.6 Analise Térmica

Para este trabalho de pesquisa foram submetidos a analise de
TGA e DTA a cinza pesada, 0 metacaulim e os materiais geopoliméricos
sintetizados, com o intuito de determinar eventos endotérmicos e
exotérmicos em determinadas temperaturas, onde ocorre diminui¢éo ou
aumento da massa decorrente de processos fisicos e quimicos,
caracteristicos de cada material. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (LDCM)
do SENAI, em instrumento STA 409 EP, com taxa de aquecimento de
10°C/min.
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4.3.7 Andlise de Lixiviacéo e Solubilizagado

As andlises de lixiviacdo sdo ferramentas que podem ser usadas
com sucesso para determinar a imobilizacdo de ions dentro de um
sistema.

As analises de lixiviagdo e solubilizagcdo foram realizadas para
determinar a periculosidade da cinza pesada. Para a lixivia, a analise foi
realizada segundo a NBR 10005. A técnica utilizada foi espectrometria
de absor¢do atdmica com forno de grafite (Cd) vapor frio (Hg) e
absorcdo atdbmica de chama para investigacdo de outros elementos
microestrutural presentes nos residuos. Para determinar a solubilidade,
250 g de cinza pesada foi imersa em 1000 ml de &gua desionizada
submetida & andlise de acordo com a NBR 10006.

Apdbs a analise, os residuos podem ser classificados de acordo
com a Associacdo brasileira de normas tecnicas- ABNT NBR
10004:2004.

Para os efeitos desta Norma, os residuos séo classificados em:

e Residuos de Classe | — perigosos, sdo estes os residuos que
requerem a maior atencdo, os acidentes mais graves e de
maior impacto ambiental sdo causados por esta classe de
residuos. Estes residuos podem ser condicionados,
armazenados temporariamente, incinerados, ou dispostos em
aterros sanitarios especialmente desenhados para receber
residuos perigosos.

¢ Residuos de Classe 11-A — ndo inertes, tal como os residuos
de Classe II-B os residuos de Classe IlI-A podem ser
dispostos em aterros sanitarios ou reciclados, entretanto,
devem ser observados os componentes destes residuos
(matérias organicas, papeis, vidros e metais), a fim de que
seja avaliado o potencial de reciclagem.

e Residuos de Classe I1-B — inertes, podem ser dispostos em
aterros sanitarios ou reciclados.

4.3.8 Densidade

A densidade dos geopolimeros sintetizados com cinza
pesada/metacaulim em proporcdo de 2:1 e com 5, 10 e 15 mols/l de
hidréxido de sddio na mistura com silicato de sédio, foi determinada
pelo método de Argquimedes.
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O método de Arquimedes foi adaptado, utilizando um erlemeyer
de 50 ml e a amostra em pd. Primeiramente foi encontrada a densidade
da agua, pesando o erlemeyer vazio e com 50 ml de H,O (marcado no
menisco), em seguida foi subtraido a massa do erlemeyer da massa total
e divido esse valor por 50 ml. Para encontrar a densidade da amostra
foram adicionados algumas gramas da amostra no erlemeyer e pesado,
em seguida adicionado H,O até o menisco e novamente pesado. A
massa de H,O foi encontrada, subtraindo do valor total, da massa do
erlemeyer mais a massa da amostra. A massa de H,O encontrada foi
dividida pela densidade da H,O, resultando no volume de H,O.
Subtraindo o volume de H,O de 50 ml, encontra-se o volume da
amostra. A densidade da amostra foi encontrada dividindo a massa da
amostra pelo volume da amostra.

O fluxograma da Figura 12 descreve as etapas do método
adaptado para esta pesquisa.

D
¢ Massa de um balio de 50 ml: L MB + 50 ml de MB + (50 MI de MB+ MA—MB =
n (MB) ' H20 (marcada no — H20) - (MB /50 | MA -
S Massa do Amostra: (MA) menisco) mi) =D H20
. Densidade do Amostra: DA
' Densidade de H20: DH20
d Volume de H20: VH20 t
a ) MB+MA+H20- _ -
d (Amostra em p6) (MB+MA) /D H20 |—py O™ VXHZO > DA=MAVA
=VH20
L8]]

Figura 12: Etapas para Determinacéo da Densidade

4.3.9 Ensaio de Resisténcia a Compressao

Os parametros utilizados para os ensaios de resisténcia a
compressdo dos geopolimeros foram de acordo com a Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABTN) — NBR 7215/1996. No entanto,
a NBR foi elaborada para ser aplicada em argamassas de cimento;
entretanto, as amostras que foram submetidas ao ensaio de resisténcia a
compressdo para esta pesquisa foram moldadas apenas com a pasta
geopolimérica, sem a utilizacdo de areia ou outros agregados.
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Os ensaios de resisténcia a compressdo serviram de parametro
para a formulacdo das amostras geopoliméricas. Algumas amostras
foram sintetizadas com diferentes proporcoes e, a partir dos melhores
resultados, foram elaboradas novas amostras para serem entdo
caracterizadas. Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados
em aparelho da marca - Emic DL20000 - Método de Ensaio: Ensaio de
Compressdo Geral EMIC 200KN — Velocidade de Carregamento: 1
mm/min - Laboratério de Propriedades Mecéanicas da Universidade
Federal de Santa Catarina.

4.4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS: GEOPOLIMEROS

Os procedimentos experimentais elaborados para produzir
materiais geopoliméricos ndo tém a pretensdo de contemplar todas
variaveis que estdo envolvidas na producao dos ligantes geopoliméricos,
mas procurou utilizar os materiais de maneira consciente pensando na
possibilidade de reproducdo pelas indUstrias. Dentro desse contexto
procurou adequar as propor¢Oes e sintetizar as amostras de forma a
facilitar o manuseio dos dados, dando preferéncia as matérias-primas
com maior disponibilidade e menor custo, sem com isso prejudicar o
desempenho do produto final.

A sintese de materiais a partir de subprodutos industriais requer
andlise quimica para conhecer as propriedades e caracteristicas da
matéria-prima. Cada subproduto gerado sera resultado de determinado
grau de processamento. A partir dos resultados da analise é possivel
utilizar os elementos disponiveis para formular novos produtos.

Apl6s o processamento e caracterizagdo da cinza pesada e do
metacaulim foram desenvolvidas algumas amostras para testar o
desempenho dos materiais. Primeiramente procurou-se avaliar o
potencial da cinza pesada. Amostras com 100% de cinza pesada foram
sintetizadas e, posteriormente, foram testadas as misturas entre a cinza e
0 metacaulim. Devido as diferencas nas composicfes dos materiais se
fez necesséario ajustes nas concentragdes entre SiO, e Al,O3, utilizadas
para sofrer ativacdo alcalina, para adaptar-se a metodologia e para obter
melhores resultados no produto sintetizado. Considerando que um dos
objetivos da pesquisa é produzir os materiais geopoliméricos a partir de
residuos solidos, sem adicionar outro tipo de matéria-prima sélida, uma
maneira de fazer os ajustes é adequando as propor¢des necessarias para
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a producdo de geopolimeros com as proporgdes existentes em cada
residuo estudado.

Para otimizar os resultados e oferecer informagdes sistematicas
sobre as principais variaveis envolvidas, um estudo sobre as melhores
propor¢Bes para utilizacdo dos materiais solidos disponiveis foi
realizado. A partir dos dados da andlise de Fluorescéncia de Raios X da
cinza pesada e do metacaulim, ap0s esse passar por purificacdo e
tratamento térmico, procurou-se estabelecer uma meta com valores
proximos aos praticados e descritos na literatura. Os dados do estudo
estdo descritos na Tabela 4. As variaveis testadas foram as propor¢des
entre SiO,/Al,O3 disponiveis na cinza pesada e no metacaulim
sintetizado, sendo que o metacaulim utilizado foi o resultante da
purificacdo com HCI a 1.5mols/l. O tamanho de particulas foi mantido
constante.

Na Tabela 5, estdo disponiveis as propor¢des avaliadas entre
Na,SiO,/NaOH. O NaOH foi padronizado com solucdo de 5, 10 e 15
mols/I e o silicato de sédio foi utilizado nas proporcdes fornecidas pelo
fabricante.As proporg¢des dos ativadores, silicato de sodio e hidroxido de
sodio, foram testadas conforme os dados da Tabela 5, em que se
procurou estabelecer valores de forma que contemplassem razdes
coerentes com os ativadores disponiveis, porém de acordo com as razdes
sugeridas pelos precursores que pesquisaram a arte da producdo dos
novos ligantes. A agua utilizada foi de acordo com as proporcdes do
ativador.

De acordo com Davidovits, os melhores resultados séo
conseguidos quando as razdes entre SiO,/Na,O dos ativadores sdo iguais
a 1,85 e, em seus estudos, os melhores resultados obtidos entre as
razdes molares de SiO,/Al,O3 para os solidos estdo compreendidos entre
3.3- 4.5. Outros pesquisadores orientam que as proporcGes devem ser
ajustadas de acordo com as caracteristicas da matéria-prima, existindo
na literatura uma vasta gama de testes com diferentes proporgdes
conforme foi exposto na Tabela e 3 do capitulo 3.As razdes utilizadas
entre os ativadores ndo estdo exatamente dentro do valor sugerido por
Davidovits, embora estejam préximas.

Algumas amostras testes foram elaboradas onde foi possivel a
visualizagdo in situ para comprovar alguns pardmetros como tempo de
pega, textura do material, trabalhabilidade, secagem, carbonatacéo,
liquido ativador residual, aspecto de poros, rachaduras entre outros.

Apo0s analisar as amostras testes, processadas de acordo com os
dados selecionados da Tabela 4 e 5, conforme supracitados, os melhores
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resultados foram sintetizados em triplicata para serem caracterizados e
demonstrados nos resultados da pesquisa.

Tabela 4: Proporg¢des entre cinza pesada/metacaulim utilizadas para
sintese dos materiais geopoliméricos

Sélidos ativos | Proporcbes | Massa (g) _OXIdOS © RazGes
SiO, AlL,O; | molares
Cinza pesada 100% 100 59.8 22.6 4.5
Metacaulim 100% 100 49.57 38.87 2.16
CIM 1:1 100:100 109.37 | 61.47 3.00
C/IM 2:1 133.3:66.7 | 112.77 | 56.04 3.45
CIM 3:1 150:50 114.48 | 53.33 3.66

(valores estipulados para cada 200g de residuos)

Tabela 5: Proporg¢des entre hidroxido de sodio/silicato de sodio
utilizadas para sintese dos materiais geopoliméricos

Ativadores | Proporces QXidOS (@) | Razdes | Razdo molar
Sio, Na,0O | molares | H,0O/Na,O
L 5 mols/I 155 2.5 18.8
H'd;%’é'i‘io €110 mols/l - 310 | 50 7.77
15mols/I 465 75 3.96
Silicato de | _ 2757 | 855 | 3.28 2571
sodio

Na,SiOs/NaOH |1.65:1-5M 4549 | 296.07 1.58 22.07
Na,SiOy/NaOH |3.3:1-10M | 909.81 |592.15 | 1.58 16.27
Na,SiOs/NaOH [4.9:1-15M | 1350.93 | 883.95 1.58 14.28

O método de preparo das amostras geopoliméricas consistiu na
pesagem e mistura entre os sélidos; em seguida, adicionou-se o ativador
e com auxilio do agitador mecéanico procedeu-se a mistura, até total
homogeneizacdo da mistura, por cerca de 5 minutos. A seguir, as
amostras foram acondicionadas em recipientes plasticos com volume de
62,83 cm®. Segundo Rattanasak et al., (2009), os recipiente devem ser
escolhidos de forma a ndo contaminar a silica. A partir de 24 horas as
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amostras foram entdo submetidas a testes de resisténcia a compresséo
para testar o desempenho dos materiais sintetizados, o mesmo
procedimento ocorreu em 7, 28 e 90 dias.

As amostras com razdes entre SiO, e Al,Oz de 2:1,
demonstraram melhores desempenhos nos testes de resisténcia a
compressdo mecanica e foram entdo submetidas a analises de
caracterizacdo.A Figura 13apresenta um resumo de todas as etapas
desde processamento das matérias-primas até o produto final
(geopolimero).
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( PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: GEOPOLIMERO —‘

v

4{ Aquisicdo das Matérias-Primas

i igand Residuos da
Ativadores compostos de: S'meﬂz’aGaO Indstria de
L Cinza Pesada: Queima Hidréxido de Sédio (NaOH), do residuo Papel Branco

Processamento: Ca;??{;izcéo Caracterizagao
secagem a 100°C por do Metacaulim
24 horas; Pesada
moagem para redugéo
do tamanho das Matérias-Primas
particulas

}

do Carvéo Mineral Silicato de Sodio (Na,SiO3) e
H,0

Tratamento do residuo:
purificagdo em &cido
cloridrico (HCI);
agitacdo por 1 hora a 45°C;
filtragem e lavagem;
tratamento térmico por 2
horas a 850°C;
resfriamento e moagem.

N . Resultado:
FormulagBes Geopoliméricas h METACAULIM

Proporcdes:
Cinza Pesada/Metacaulim:

Proporcdes Ativadores:
Na,SiOs/NaOH: 1.65:1-5M
Na,Si0y/NaOH: 3.3:1-10 M
1:0-1:1-2:1-3:1 Na;SiOy/NaOH: 4.9:1 - 15 M

!

Processo de mistura:

A cinza pesada e 0 metacaulim séo pesados e misturados até total homogeneizagéo;
Os ativadores sdo preparados e misturados nas proporgges pré-definidas;
Cinza + Metacaulim + Ativadores — misturados por 10 minutos = Pasta Geopolimérica

Reproducéo para caracterizacdo da amostra com o

melhor mpenho mecanico. Ao
elhor desempenho mecénico. | Mecanica a

Cinza Pesada/Metacaulim: 2:1 Compressao

Teste de Resisténcia

CURA por sete
diasem
temperatura
ambiente

por 24 horas, 7 dias, 28 dias e 90 dias.

As amostras foram moldadas em cilindros pléasticos com volume de 62,83 cm3 e deixadas para curar

Em todos os intervalos de tempo foram realizados testes de Resisténcia a Compressao.

¢—1

Caracterizagao das amostras GEOPOLIMERICAS ‘

'

As amostras foram caracterizadas pelos seguintes métodos:
Difragéo de Raios X ( DRX);

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR);

Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica
(TGA)

Geopolimeros

Figura 13: Procedimento Experimental Geopolimeros
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo descritos 0s resultados e discussdes das
caracterizacfes das matérias-primas e dos materiais geopoliméricos.

5.1 RESULTADOS DA CARACTERIZAGCAO DAS MATERIAS-
PRIMAS

Neste subcapitulo serdo apresentados o0s resultados das
caracterizacOes da cinza pesada e do metacaulim.
5.1.1 Caracterizacdo da Cinza Pesada

Através dos resultados da caracterizacdo da cinza pesada foi
possivel avaliar as propriedades mineral6gicas deste subproduto. Os
resultados das analises as quais a cinza pesada foi submetida serdo
apresentados nos tépicos a seguir.
5.1.1.1 Andlise Quimica da Cinza Pesada

A analise quimica da cinza pesada foi realizada pelo método de

Fluorescéncia de Raios X e 0s resultados em éxidos estdo descriminados
na Tabela 6.

Tabela 6: Analise quimica, em 6xidos, da cinza pesada

Constituintes  Cinza Pesada (%)  Constituintes Cinza pesada (%)

SiO, 59.8 TiO, 11
Al,O4 22.6 Na,O 0.4
Fe,Os 4.5 K.0O 2.3
CaO 1.3 P20s 0.22
SO, 0.7

MgO 0.5 Perda ao Fogo 6.6
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Os dados da andlise de FRX revelaram que a cinza pesada
contém, em sua composi¢cao quimica, componentes majoritarios como
SiO, e Al;0, em quantidades atrativas para a utilizagdo na reagdo de
geopolimerizagdo. A cinza também possui Fe,O3 entre 0s elementos de
valores mais elevados, sendo que 0s outros sdo minoritarios. Através
desses dados também foi possivel identificar o conteldo de carbono
pelo percentual de perda ao fogo.

5.1.1.2 Caracterizacdo Mineraldgica da Cinza pesada por Difracdo de
Raios X

Para producdo de geopolimeros, a fase amorfa presente na
matéria-prima € de suma importancia, pois € a fase amorfa que esta com
energia armazenada e pronta para reagir. Uma amostra da cinza foi
analisada por Difracdo de Raios X, e é possivel visualizar no
difratograma da Figural4, o halo (corcunda) saliente entre 26 = 18 e 20
= 35, aproximadamente. O que caracteriza material ndo cristalino.

Q Q = quartzo
12000 | M = mulita
H = hematita 7]
—_ Mg = magnetita
n
o
© 9000 H _
[
o
<
S
2
6000 - ,
2 Q
= M
Mgy 4
i H M M
3000 gl o & QM a
M
T T T T
20 40 60 80

2 theta (graus)

Figura 14: Difratograma de raios X da cinza pesada de carv@o mineral.
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As fases cristalinas presentes foram indentificadas utilizando os
bancos de dados JCPDS (JCPDS 1981) e ICDS (ICSD, 1995). A analise
do difratograma mostra que a cinza pesada é formada pelas fases
cristalinas de quartzo (SiO; - JCPDS 5-490), mulita (Al,SigO13. JCPDS
15-776), magnetita (Fe;s04- JCPDS 19-629) e hematita (Fe,O3 - JCPDS
13-534. A cinza pesada, de acordo com estudos, possui uma
cristalinidade de 43,10%, ou seja, 58,90% de fase amorfa (KNIESS,
2005).

5.1.1.3 Andlise de Lixiviacdo e de Solubilizacdo da Cinza Pesada

A andlise de lixiviacdo da cinza pesada permitiu identificar a
toxidez desse residuo e avaliar se os limites do extrato lixiviado estdo de
acordo com o limite méximo permitido, segundo a norma Brasileira
NBR 10004 (2004), anexo G, listagem n.7. De posse dos resultados
apresentados na Tabela 7, foi concluido que a cinza pesada apresenta
concentracdes inferiores ao limite maximo permitido. Portanto, a cinza
pesada néo é toxica e pode ser classificada como residuo néo perigoso.

Na Tabela 8, encontram-se os resultados da analise do extrato
solubilizado da cinza pesada, onde através desta analise foi identificado
aluminio e chumbo em concentrag¢fes acima dos limites permitidos pela
NBR 10004 (2004), Anexo H, listagem n.8., por esse motivo a cinza
pesada foi classificada como residuo classe Il — ndo inerte.

Tabela 7: Parametros quimicos e fisico-quimicos determinados no
extrato lixiviado segundo NBR 10005, presentes na amostra de cinza
pesada de carvao.

Limite Maximo

- Minimo Detectével
(mg/L) Permitido

Parametros Concentracéo

(mg/L) (mg/L) no Extrato (mg/L)
Bario ND* 100 0,1
Cadmio ND* 0,5 0,01
Chumbo 0,10 5,0 0,05
Cromo Total ND* 5,0 0,02

Mercdrio ND* 0,1 0,002

ND * = n&o foi detectado



92

Tabela 8: Parametros quimicos e fisico-quimicos determinados no
extrato solubilizado segundo NBR 10006, presentes na amostra de cinza
pesada de carvao mineral.

Limite Maximo

" Minimo Detectavel
(mg/L) Permitido ! v

Parametros  Concentracédo

(mg/L) (mg/L) no Extrato (mg/L)
Aluminio 0,3 0,2 0,1
Cédmio ND* 0,005 0,01
Chumbo 0,13 0,05 0,05
Cromo Total 0,03 0,05 0,02
Manganés 0,06 0,1 0,01
Mercdrio ND* 0,001 0,002
Zinco ND* 5,0 0,01

ND * = n&o foi detectado

5.1.1.4 Analise Térmica da Cinza Pesada de Carvdo Mineral

A Figura 15 apresenta o resultado da anélise térmica diferencial e
termogravimétrica da cinza pesada do carvdo mineral. Conforme o
resultado foi possivel evidenciar um pico endotérmicoa 122,8 °C. Com
0 aumento da temperatura para 578,8°C ocorreu um pico exotérmico
com perda de massa de 1,61%, correspondendo a combustdo do carbono
residual da amostra.
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Figura 15: Curva de analise térmica diferencial e termogravimétrica da
cinza pesada de carvdo mineral.

5.1.1.5 Caracteristicas Morfoldgicas da Cinza Pesada

A caracterizagdo morfoldgica da cinza pesada foi realizada por
Microscopia Eletronica de Varredura. A Figural6a apresenta uma
micrografia das particulas de cinza pesada apds a moagem. Através do
aumento de 500x é possivel identificar regides com superficies lisas que
normalmente podem ser atribuidas a composicfes silicoaluminosas e
regides com superficies mais irregulares. Também é possivel observar,
dentro das particulas, pequenas rachaduras que caracterizam a cinza com
certo grau de porosidade. Segundo Chindaprasirt et al.,(2009),a cinza
pesada € mais porosa, suas particulas sdo irregulares e apresenta poros
nas cavidades. Esses dados estdo de acordo com os resultados
apresentados na micrografia da cinza pesada, onde é possivel visualizar
gue algumas particulas apresentam-se ocas ou parcialmente ocas.

Através da andlise quimica qualitativa de uma regido aleatéria da
cinza pesada, obtida através de Microandlise por Energia Dispersiva
(EDS), foi possivel obter dados da composicdo da regido observada. A
Figura 16b expde dados dos elementos predominantes presentes na
cinza pesada.
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Figura 16: Micrografias, obtidas em MEV, da cinza pesada de carvéo
mineral: (a) aumento de 500 vezes; (b) andlise quimica semi-
quantitativa obtida por EDS (obtida da regido demarcada)

5.1.1.6 Distribuicéo do Tamanho de Particula da Cinza Pesada

O conhecimento do tamanho das particulas da matéria-prima € de
fundamental  importdncia  para  sintetizagdo  dos  materiais
geopoliméricos, pois dependendo do tamanho das particulas a reacdo
pode sofrer variacdo. Para este trabalho a cinza foi submetida & anélise
por método de difracdo a laser / PR-CC- 062. A Figura 17 demonstra
gue as particulas estdo de acordo com algumas metodologias (capitulo 3,
topico 3.5.2) sugeridas para a sintetizacdo de materiais geopoliméricos.
Na Tabela 9 estdo descriminados os diametros em micrometros e a
porcentagem da distribuic&o.

Tabela 9: Dados referentes a distribuicdo do tamanho de particula da
cinza pesada de carvdo mineral.

Diametro Diametro Diametro Diametro

Amostra abaixo de abaixo de abaixo de abaixo de
10% 50% 90% 100%

Cinza 9 go@m) 1463 um) 39,6 (um) 71 (um)

pesada
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Figura 17: Distribuicio de tamanho de particulas da cinza pesada

5.1.1.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) da Cinza Pesada

No espectro de FTIR da cinza pesada ocorreram vibracdes entre
(3400-3600 cm™) referentes & deformacdo axial da hidroxila (OH);
outra vibracgdo referente a deformacédo da hidroxila pode ser visualizada
proximo de (2400 cm™) e, em (1700 cm™). Por volta de (1150 cm™)
foram detectadas pequenas vibragBes ocasionadas pela presenca da
mulita. As vibracdes que ocorreram entre (1100-900cm™) séo referentes
ao estiramento de O-Si-O e O-Al-O. A (788 cm™) ocorreu uma vibracéo
referente & presenca do quartzo e, por volta de (470 cm™), apareceram
alguns picos vibracionais ocasionados pela presenca da hematita. Os
eventos que ocorreram com a cinza pesada durante a andlise FTIR
podem ser visualizados na Figura 18.
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Figura 18: Espectro de Infravermelho da Cinza pesada

5.1.2 Caracterizacdo do Metacaulim

O metacaulim apés passar por purificagdo e tratamento térmico,
foi submetido a analises para avaliar as propriedades mineraldgicas e
morfoldgicas do material sintetizado. Os resultados das caracterizagdes
serdo descritos nos proximos topicos.

5.1.2.1 Analise quimica do metacaulim

A andlise quimica do metacaulim foi realizada através da analise
de Fluorescéncia de Raios X. Os melhores resultados que contemplam a
composicdo do metacaulim, adequada para este trabalho, foram através
do processo de purificagdo com HCI, seguido de calcinacdo, conforme
citado no tdpico (4.2.2) onde foi conseguido reduzir as quantidades de
Ca0. Conforme pode ser visualizado nos dados da andlise de
Fluorescéncia de Raios X (Tabela 10), realizada antes e apds 0 processo
final de sintetizacdo, os dados comprovam que houve diminuicéo
significativa do CaO, passando de 32.35 % do residuo in natura, para
5.56 % apds a lixivia com HCl a 1.5 mols/l e a 0.79% com 1.8 mols/I
de HCL.
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Tabela 10: Componentes quimicos em 6xidos, presentes no residuo da
industria de papel branco in natura, purificado com HCI e Purificado e
calcinado (metacaulim).

- Residuo in natura RP.C *R'P'Ci
Constituintes % Metacaulim Metacaulim
(HCI-15M)% (HCI-1.8M)%
SiO, 7.69 49.57 52.24
Al,O; 6.08 38.87 41.16
CaO 32.35 5.56 0.73
Fe,05 0.17 1.55 1.62
K,0 <0.05 0.24 0.26
MgO 0.62 1.43 1.45
TiO, 0.15 1.38 15
Na,O 0.07 0.08 0.12
P,0Os 0.11 0.25 0.2
MnO <0.05 <0.05 <0.05
Co,03 <0.1 <0.05 <0.1
PbO <0.1 <0.1 <0.1
SrO <0.1 <0.1 <0.1
BaO <0.1 <0.1 <0.1
Zn0 <0.1 <0.1 <0.1
Cr,0; <0.1 <0.1 <0.1
ZrO,+HfO, <0.1 0.23 0.24
*P.F. 52.64 0.8 0.45

*P.F.: Perda ao Fogo; *R.P.C.: Residuo Purificado e Calcinado

5.1.2.2 Andlise Mineral6gica do Metacaulim por Difracdo de Raios X

Os dados da analise de Difracdo de Raios X (DRX) do residuo in
natura, ap6s a purificagdo com HCIl e ap6s o processo final de
sintetizacdo (Figura 19), demonstram que, apés a sintetizacdo, o residuo
apresenta poucos picos cristalinos e grande halo amorfo.Comparando
com o resultado da DRX do residuo in natura é possivel observar a
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diferenca do material j& transformado em grande parte de metacaulim.
Outro dado importante a ser observado no resultado do DRX do
metacaulim € a presenga da calcita, que estad fortemente presente no
residuo in natura e em pequenas quantidades no residuo sintetizado,
conforme é possivel visualizar pelos picos menos intensos.

10 20 30 40 50 60 70 80
T T T T T T T T
10000 L (] Residuo in natura |
c:calcita

5000

2000 | Residuo purificado (HCI)|
Ct

Ct: caulinita
(AI2Si205(0OH)4)
1000 |- -

Ct

1500 L L

Intensidade (cps)

R.P.C. (metacaulim)

C: caulinita,
1000 |- oxido calcio
I: llita

Q: quartzo
H: hematita _|

500 -

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)

Figura 19: Difratogramas do residuo e do metacaulim (*R.P.C. Residuo
purificado e calcinado)
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5.1.2.3 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura do
Metacaulim

A caracterizacdo morfolégica do metacaulim foi realizada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A Figura 20a apresenta
uma micrografia das particulas do metacaulim ap6s a sintetizacédo e a
moagem. Através do aumento de 500x é possivel identificar regifes com
superficies irregulares. O aspecto morfologico e formato das particulas
de metacaulim apresentam-se em placas lamelares ndo uniformes
estruturadas em camadas (NITA, 2006). As folhas tetraédricas e
octaédricas apresentam-se desordenadas devido a desidroxilacdo da
caulinita. Segundo Skaf (2008), a estrutura basica do metacaulim é a de
um filossilicato interrompido que contém apenas silicio e aluminio.

Através da andalise quimica qualitativa de uma regiéo aleatdria do
metacaulim, obtida através de Microandlise por Energia Dispersiva
(EDS), foi possivel obter dados da composicdo da regido observada. A
Figura 20b expde dados dos elementos predominantes presentes no
metacaulim.

7 -
] ) ) s 1) 1 ) ] »

Figura 20: a) Micrografia do metacaulim, b) Andlise de EDS (obtida da
regido demarcada)
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5.1.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) do Metacaulim

Os resultados obtidos por FTIR do metacaulim sdo coerentes com
espectros encontrados na literatura.

As bandas largas, na faixa de 3450 cm™ e 1650 cm™, sdo
relativas ao adsorvido da dgua na atmosfera. Vibragdes na faixa de 1050
cm™ estdo relacionadas com alongamento do Si-O, vibracdes na faixa de
810 cm™ sdo atribuidas a ligagdo de Si-O-Al e vibracdes na faixa de 450
cm’ estdo relacionadas com Si-O. Picos vibracionais que surgem
proximo a 1000 cm™ sdo caracteristicos de impurezas de quartzo
(BARBOSA et al., (1999). Nas regides entre 1700 cm™ e 3000 cm™
praticamente ndo existem espécies quimicas. Conforme é possivel
observar no espectro da Figura 21.

Transmitancia (%)

104 3450

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Figura 21: Espectro de FTIR do metacaulim

5.1.2.5 Analise Térmica do Metacaulim

O grau de desidroxilagdo, quando determinado pela analise
termogravimétrica, pode ser um bom indicativo para avaliar a proporcao
de caulim residual, ou que ainda pode sofrer desidroxilacéo para formar
metacaulim. No entanto, por essa analise ndo é possivel considerar as
impurezas presentes na matéria-prima de origem, por isso é importante
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avaliar as impurezas por técnicas de caracterizacdo mineraldgica, pois as
impurezas podem influenciar no valor de perda de massa devido & 4gua
residual. Em termos praticos existe sempre alguma agua residual, que
provoca um pico entre 400-650 °C (NITA, 2006).

Os resultados da andlise térmica diferencial e termogravimétrica
(Figura 22) indicaram que até a temperatura de 105,3 °C,
aproximadamente, houve uma perda de massa de 0,41 % relativa a saida
de agua adsorvida. Entre 126,46 °C e 1098,88 °C, aproximadamente,
houve uma perda de massa de 0,26 %. A 969,9 °C ocorreu um pico
exotérmico sem alteracdo de massa, em temperaturas elevadas ocorre a
cristalizacdo do metacaulim.
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Figura 22: Curvas da analise térmica e termogravimétrica do
metacaulim

5.1.2.6 Analise do Tamanho de Particulas do Metacaulim

Os dados da Tabela 11 sdo referentes ao tamanho de particulas do
metacaulim sintetizado a partir do residuo da indUstria de papel. Os
resultados podem ser visualizados em detalhes na Figura 23. Conforme
os resultados foi possivel comprovar que as particulas do metacaulim
estdo dentro dos tamanhos necessarios para que ocorra uma boa
dissolucdo ao serem ativadas para produzir materiais geopoliméricos,
pois o tamanho médio das particulas é de 24,81 um e esse valor esta de
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acordo com os dados sugeridos na literatura citado no tépico (3.5.2) do
capitulo 3.

Tabela 11: Dados referentes a distribuicdo do tamanho de particula do
metacaulim.

Diametro Diametro Diametro Diametro
Amostra abaixo de abaixo de abaixo de abaixo de
10% 50% 90% 100%

Metacaulim 3,10 (um) 13,06 (um)  27.09 (um) 56 (um)

100 volume / passante
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Figura 23: Curva da distribuicdo de tamanho das particulas do
metacaulim

5.2 RESULTADOS E DISCUSSOES DA CARACTERIZACAO DOS
MATERIAIS GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros sdo materiais com propriedades amorfas e isso
dificulta a caracterizagdo, porém através de algumas caracteristicas
préprias desses materiais é possivel identificar a ocorréncia da
geopolimerizacdo. Foi possivel observar através das analises realizadas
que, para ocorrer a geopolimerizacdo de forma considerada ideal por
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alguns pesquisadores, é necessario que haja um ajuste entre as razoes
molares dos materiais solidos a base de aluminossilicatos e as razdes
molares entre os ativadores utilizados.

Para Duxson et al.,(2006), existem evidéncias da importancia da
forma em que estdo dispostas as moléculas de SiO, e Al,O; dependendo
muito da matéria-prima de que séo derivadas. Alguns fatores irdo definir
a formacdo da microestrutura da matriz e suas propriedades quimicas,
fisicas e mecanicas, tais como: resisténcia a compressdo, a
trabalhabilidade, a dureza, o tempo de pega, a resisténcia a corrosao por
acidos, a inertizagdo de materiais toxicos e outras propriedades que
contemplam a arte da producdo dos polimeros inorganicos. Fatores esses
gue os tornam atrativos para utilizagdo em situagfes em que se facam
necessarios materiais com maior resisténcia. Além disso, diminuem o
impacto ambiental, uma vez que é possivel utilizar residuos de diversos
materiais calcinados desde que contenham em sua composi¢do
aluminossilicatos amorfos.

Os residuos utilizados nesta pesquisa foram priorizados por
estarem disponiveis em grandes quantidades na regido Sul do Brasil,
fator que favorece a remogdo do residuo de sua origem para utilizacéo
como matéria-prima de novos produtos, desenvolvidos de maneira
sustentavel.

5.2.1 Resisténcia a Compressao dos Geopolimeros Sintetizados

A resisténcia mecanica a compressdo fornece uma visdo geral
sobre a qualidade do material e pode servir como um parametro para
avaliar o grau de polimerizac¢do, uma vez que quanto mais polimerizada
estiver a estrutura, maior sera a resisténcia. Alguns fatores podem afetar
0 desempenho mecanico dos materiais geopoliméricos, entre eles: a
distribuicdo do tamanho das particulas, a proporcdo de dissolugdo da
fase gel, a natureza amorfa da matéria-prima solida, o grau de
cristalidade, o teor percentual de calcio na matéria-prima, a relacdo de
dissolucdo entre Si/Al, a concentragdo do ativador, entre outros (XU et
al., 2001 apud KOMNITSAS et al., 2007).

O tempo e a temperatura de cura também afetam a resisténcia a
compressdo do material; com maior temperatura de cura, havera maior
resisténcia mecanica dos geopolimeros (HARDJITO et al., 2006). E
importante salientar que os materiais sintetizados para este projeto
experimental foram curados em temperatura ambiente e sem agregados
(como areia e pedra), apenas a pasta geopolimérica. As proporcdes da
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solucdo ativadora foram fixas, conforme Tabela 5 do capitulo 4. Nas
figuras foram descritas apenas a molaridade do NaOH, porém todas as
amostras foram sintetizadas com solu¢do composta de NaOH e Na,SiOs.

Na tabela 12, encontram-se os resultados em megapascal - (MPa)
dos geopolimeros sintetizados com 100 % de cinza pesada e 15 mols/I
de NaOH na mistura da solucéo ativadora com silicato de sédio. Através
deste resultado foi possivel avaliar que a cinza pesada pura, quando
curada em temperatura ambiente, ndo é favoravel para o processo. Isso
pode ser explicado porque o tempo de cura € muito prolongado e a
resisténcia a compressdo foi muito baixa; com 30 dias a amostra
sintetizada com cinza pesada ainda apresentava umidade, o que pdde ser
observado devido ao grande grau de elasticidade, ndo havendo quebra
do material, apenas deformacdo. Com 60 dias, a cinza atingiu alguma
resisténcia, porém, ainda ndo estava totalmente curada, obteve uma
pequena queda e em seguida iniciou novamente um processo de
deformacdo sem quebra. Aos 90 dias a amostra com cinza ja estava bem
mais seca, no entanto apresentou pouca resisténcia e grau elevado de
elasticidade. Acredita-se que a cinza pesada formou certo grau de
polimerizacdo, porém, devido ao fato de ser um material mais poroso
forma pontos de nucleacdo mais isolados e, retém mais agua na
estrutura.

Assim, a partir dos resultados da cinza pesada pura, 0 metacaulim
foi adicionado para aumentar o grau de aluminossilicato amorfo, pois
auxilia na formacdo de mais pontos de nucleacdo, o que favorece a
geopolimerizacdo, formando uma estrutura mais densa e mais resistente.
A Tabela 12 apresenta os resultados dos geopolimeros sintetizados com
proporcBes de cinza pesada para metacaulim de 1:0, 1:1, 2:1 e 3:1
respectivamente. O tempo de cura para esses testes foi de 28 dias. O
grafico da Figura 24 foi realizado para comparar os resultados de
resisténcia a compressdo das diferentes propor¢es dos materiais
processados.

Conforme se pode observar pelos resultados apresentados na
Figura 24, a resisténcia a compressdo foi melhorada com a adicdo de
metacaulim em todas as propor¢des em relacdo a cinza pesada pura. No
entanto, para novos testes foi selecionada a amostra com proporcao de
2:1 entre a cinza e 0 metacaulim, por apresentar melhor resultado. Todas
as outras caracterizagBes realizadas nos materiais sintetizados foram
através dos geopolimeros sintetizados nessa proporcéo. Exceto algumas
caracterizacdes que foram realizadas com as amostras de geopolimeros a
base de cinza pesada pura.
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Foram entdo sintetizadas novas amostras em triplicata com o
melhor resultado, (cinza pesada/metacaulim — 2:1) e novos testes de
resisténcia a compressdo foram realizados. Os intervalos de tempo
escolhidos foram de 24 horas, 7 dias, 28 dias e 90 dias. Os resultados
estdo demonstrados na Tabela 13 e na Figura 25. Através dos resultados
foi possivel observar que a resisténcia a compressao das amostras com 5
e 10 mols/l apresentam resisténcias semelhantes, apenas as amostras
com 15 mols/l obtiveram um pouco mais de resisténcia. Outra
caracteristica desses materiais € 0 aumento progressivo da resisténcia
com o passar do tempo.

Tabela 12: Resultados das Analises de Resisténcia a Compressao —
(CPIM-1:0-1:1-2:1-3:1)

Resultados das Analises de Resisténcia a Compressao dos
Geopolimeros (Projeto Experimental)

Mols(M)/Tempo de Cura Mpa - Média Deformagdo (mm)

*CP (15M) - 30 dias 1.87 10.89
*CP (15M) - 60 dias 1.58 3.56
*CP (15M) - 90 dias 6.8 10.54
(28 dias- 1:1)

**CP/M (5M) 2.81 1.66
**CP/M (10M) 4.5 2.03
**CP/M (15M) 7.5 3.12
(28 dias — 2:1)

**CP/M (5M) - 2:1- 28 dias 8.3 2.82
**CP/M (10M) - 2:1- 28 dias 13.0 1.4
**CP/M (15M) - 2:1- 28 dias 19.0 1.59
(28 dias — 3:1)

**CP/M (5M) - 3:1- 28 dias 9.3 2.01
**CP/M (10M) - 3:1- 28 dias 6.4 1.88
**CP/M (15M) - 3:1- 28 dias 13.85 4.04

*CP: Cinza Pesada - **CP/M: Cinza Pesada / Metacaulim
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Figura 24: Resultados dos ensaios de resisténcia & compressdo
realizados nas amostras processadas com cinza pesada pura nos
intervalos de 30, 60 e 90 dias de cura e dos materiais geopoliméricos
processados com diferentes misturas entre cinza pesada/metacaulim,
com 5, 10 e 15 mols/l de NaOH na mistura, com 28 dias de cura.

Na literatura constam alguns resultados de resisténcia a
compressao dos materiais geopoliméricos com resisténcias superiores as
adquiridas nesta pesquisa, porém sintetizados em temperaturas mais
altas, e na maioria com a utilizacdo de agregados, para formar
argamassas e concretos. Os resultados adquiridos nos testes de
resisténcia a compressdo desta pesquisa podem ser considerados
satisfatdrios, por se tratar apenas da pasta geopolimérica, 0 que torna o
material fraco, quando comparado com argamassas € concretos. A
resisténcia & compressdo de pastas geopoliméricas é significativamente
menor do que a resisténcia a compressao de argamassas geopoliméricas,
independentemente do tipo de agregado (TORGAL e JALALI, 2007
apud MAZZA, 2010).

Na Tabela 12 ndo foram calculados os desvios padrfes das
amostras por se tratar de estudos preliminares.
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Tabela 13: Resultados das Analises de Resisténcia a Compressao —
(Cinza Pesada/Metacaulim - 2:1)

Resultados das Analises de Resisténcia a Compressdo dos Geopolimeros
(Cinza pesada/Metacaulim — 2:1) - Triplicata

Mols(M)/Tempo de  Mpa— Desvio  Deformagcéo Desvio
Cura Média Padrdo (mm)-Média Padrdo
5 M/24 horas 5.9 +/- 744 1.64 +/- 0.073
5 M/7 dias 6.75 +/-0.23 1.15 +/- 0.62
5 M/28 dias 8.75 +/-0.84 2.16 +/- 0.62
5 M/90 dias 12.3 +/-5.32 1.662 +/-0.18
10 M/24 horas 5.1 +/-0.25 1.51 +/- 0.297
10 M/7 dias 8.45 +/- 3.69 2.034 +/- 0.955
10 M/28 dias 11.1 +/- 1.85 1.439 +/- 0.387
10 M/90 dias 9.5 +/- 2.04 2.044 +/- 0.668
15 M/24 horas 9.3 +/-0.78 1.77 +/-0.295
15 M/7 dias 8.6 +/- 0.37 1.80 +/-0.746
15 M/28 dias 12.5 +/- 3.95 1.37 +/-0.21

15 M/90 dias 220 +/- 7,96 2.09 +/- 0.668
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Figura 25: Resultados dos ensaios de resisténcia & compressédo
realizados nas amostras dos materiais geopoliméricos processados com
proporcdes de 2:1 entre a cinza pesada/metacaulim, com 5, 10 e 15
mols/l na mistura ativadora, com 24 horas, 7, 28 e 90 dias de cura em
temperatura ambiente.

5.2.2 Analise Mineraldgica por Difracdo de Raios X

A Difracdo de Raios X (DRX) é uma técnica frequentemente
utilizada pelos pesquisadores que estudam aluminossilicatos ativados,
por se tratar de uma andlise Util para identificar novas fases formadas na
microestrutura dos materiais. A analise de DRX também é utilizada para
definir o grau de reacdo que ocorre a partir dos materiais de origem para
formar novos materiais, sendo ainda possivel através dessa técnica
avaliar o nivel de amorficidade em determinada regido do espectro
através do halo formado na matéria-prima e nos produtos finais
(ZAHARAKI et al., 2009).

Através do espectro é possivel observar caracteristicas da reacédo
de polimerizacdo, porém a quantidade de informacdes que pode ser
obtida é limitada, devido & natureza amorfa dos geopolimeros. Apesar
das vantagens da técnica, o resultado da anélise obtida através da DRX
ndo fornece informacdes sobre a medida que as matérias-primas
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cristalinas reagiram durante a geopolimerizacdo (VAN JAARSVELD,
2000 apud KOMNITSAS et al., 2007).

Para Fernandez-Jiménez et al., (2005) quando a fonte de
aluminossilicato sofre ativagdo alcalina, o principal componente
resultante da reacdo é um gel de aluminossilicato com baixa ordem de
estrutura cristalina que ndo as presentes na matéria-prima. Quando
comparados os difratogramas do material de origem com o0s
difratogramas dos geopolimeros ja endurecidos, é possivel observar que
as fases onde se encontravam o0s cristais permanecem, pois a
geopolimerizagdo ndo dissolve os cristais, no entanto as bandas
aparecem mais baixas e espalhadas.

As informagfes acima citadas podem ser visualizadas nos
diafratogramas da Figura 26 realizados no material de estudo que, apés
sofrer ativacdo alcalina, seguida de dissolu¢do do aluminossilicato,
reorganizacao polimérica, formagdo da fase gel e endurecimento, forma
uma nova fase amorfa. Isso pode ser identificado pelo halo amorfo e os
picos da matéria-prima que sofreram alteracdo de angulo, conforme
indicado pelas setas (a), (b), (c) e (d) nos espectros. Em (a) no
difratograma da Figura 26, correspondente a mistura de 2:1 entre a cinza
pesada e o metacaulim, é possivel observar que a altura dos picos sdo
maiores, podendo ser vista pela diferenga na escala, e também ocorre
um abaixamento do halo amorfo ao lado do pico mais alto (referente ao
guartzo presente na cinza). No difratograma do geopolimero sintetizado
com 15 mols/l de NaOH, o halo est4 deslocado e com uma saliéncia
sinalizada pela seta (b), como também o pico mais alto estd aparecendo
no meio do halo amorfo e ndo ao lado como no difratograma da
cinza/metacaulim. As outras duas formulagcdes com 5 e 10 mols/l de
NaOH também sofreram modificacdo podendo ser observada pelas setas
de marcacdo em (c) e (d); porém, as diferencas, apesar de serem
notaveis, aparentam ser menores, quando comparadas com a formulacéo
de 15 mols/lI de NaOH. As linhas pontilhadas auxiliam para observar as
diferencas existentes entre as trés amostras dos geopolimeros com os
materiais de origem.

As mudancas no halo (corcova) dos materiais geopoliméricos
foram promovidas pelos cétions alcalinos que dissolveram o material e
posteriormente destruiram a estrutura do aluminossilicato da matéria-
prima original e as transformaram em géis de aluminossilicatos de sédio
(MENDONCA, 2007).
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Figura 26: a) Difratogramas da cinza pesada/metacaulim antes da
ativacgdo, b) geopolimero (15 mols/l), c) geopolimeros (10 mols/l) d)
geopolimeros (5 mols/I)

A mudanca no halo também pode ser observada analisando os
geopolimeros sintetizados com cinza pesada pura. A cinza pesada pura
também sofre as alteracdes (conforme as alteracbes citadas para a
mistura entre cinza/metacaulim) como mostra a Figura 27 (o0s
difratogramas da cinza pesada e do geopolimero sintetizado a partir da
cinza pura ndo estdo na mesma escala, porém, as mudancas podem ser
identificadas). A cinza pesada tem a capacidade de polimerizar-se e
formar novos materiais; no entanto, o tempo de secagem em temperatura
ambiente dos geopolimeros de cinza pesada é bem maior, cerca de 90
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dias para endurecimento. Essa demora na secagem pode ser devido ao
fato da cinza possuir em sua microestrutura material cristalino, o que
caracteriza impurezas na cinza (como pode ser visto pelos picos no
difratograma da cinza). Na literatura existem pesquisas com tempos
muito menores para cura, cerca de 24 horas, porém em temperatura de
65-85 °C, o que conforme ja mencionado acelera a reagdo
geopolimérica. Porém, nesta pesquisa os geopolimeros foram secos em
temperatura ambiente, em que o tempo de reacdo € mais lento. A
demora na secagem em temperatura ambiente faz da cinza pesada pura
um material que pode ser sintetizado para fazer geopolimeros, porém o
destino do material durante o intervalo de tempo para secagem deve ser
avaliado.

Conforme foi citado no decorrer da pesquisa uma das
caracteristicas dos geopolimeros é imobilizar metais pesados, entretanto,
para isso, 0s materiais devem estar polimerizados e endurecidos. Devido
a demora na secagem dos geopolimeros com cinza pura e, sabendo
conforme o resultado da analise de Fluorescéncia de Raios X, que a
cinza possui tracos de metais pesados, é importante que a secagem nédo
ocorra em local que favoreca a lixivia, como por exemplo, em local
expostos a fendmenos meteorolégicos.
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Figura 27: a) b) Difratogramas da cinza pesada pura, ¢) geopolimero
com 15 mol/I
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Os dados obtidos com o material geopolimérico sintetizado para
esta pesquisa sdo condizentes com as experiéncias de PANIAS et al.
(2006), FERNANDEZ-JIMENEZ et al. (2005), que relatam os
resultados de seus estudos ao submeterem suas amostras (sintetizadas
com cinzas leves) a difracdo de raio x. Segundo os autores foi possivel
identificar uma mudanga no halo (corcova) registrada entre o grau 26 =
20° e 20 = 30°, os quais aparecem ligeiramente deslocados em direcéo a
valores mais elevados 20 = 25° e 20 = 35°, nos difratogramas de seus
materiais.

5.2.3 Analises de Espectrometria no Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR)

Conforme acima citado, através da analise de FTIR, pretende-se
determinar grupos funcionais e arranjos entre atomos de
aluminossilicatos presentes nos materiais geopoliméricos.

Segundo Percival (1974) apud Pinto (2004), geralmente as
bandas vibracionais entre AI-OH encontram-se nos intervalos de 915-
920 cm™, entre as ligag6es de Si-O nos intervalos 693-700-710, 752-760
e 1010-1030-1110 cm™ e as regies vibracionais dos grupos hidroxilas
ficam entre 3500-4000 cm™. Os pesquisadores Barbosa, Mackenzie e
Traumaturgo (1999) fazem observacdes semelhantes, porém salientam
que a perca da banda de Si-O-Al em 810 cm™ é indicada devido a
grandes perturbacdes do ambiente Al, em substituicGes aparecem bandas
vibracionais mais fracas na faixa de 600-800 cm™.

Comparando 0s picos de 800cm™, caracteristicos dos
geopolimeros, com o0s picos nesta mesma faixa da matéria-prima, a
intensidade é mais baixa, indicando que a matéria-prima reagiu. A
presenca de bandas a cerca de 1460 cm™, esta relacionada ao carbonato
de sodio, essa caracteristica pode aparecer em amostras que ndo foram
bem curadas, pois a passagem da agua através da massa arrasta o sodio
gue ndo reagiu para a superficie e, ao entrar em contato com atmosfera
de CO,, ocorre a carbonatagdo. Podemos observar essas caracteristicas
(Figura 28) com a ocorréncia de bandas vibracionais nas regifes
sugeridas pelos pesquisadores.
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Figura 28: Espectro de FTIR, a) cinza pesada/metacaulim antes da
ativacdo, b) geopolimero (15 mols/l), c) geopolimeros (10 mols/l) d)
geopolimeros (5 mols/l)

A partir das analises de FTIR em materiais geoPoIiméricos, as
vibracGes mais consideraveis estdo da faixa de 1090 cm™, onde 0s picos
aparecem menores que 0s picos vibracionais da matéria-prima,
indicando que ocorreu dissolucdo devido a alta concentragdo do
ativador, o que faz com que a estrutura do material mude e
posteriormente se reorganize com a incorporacdo do fon Al nos
tetraedros de SiO,, formando a rede de Si-O-Al. Também neste
momento podem ser formadas ligacdes entre Si-O-Na®, fazendo com
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que ocorra rebaixamento na forga da vibragdo molecular, provocando o
deslocamento do pico e ocorrendo alongamento assimétrico associado
ao Si-O-Si, favorecendo a formacgdo de ondas mais baixas. Alguns
novos picos séo formados a 700 cm™ relacionados ao desenvolvimento
de anéis geopoliméricos (REES et al., 2004).

Os dados das matrizes geopoliméricas obtidos a partir de cinza
pesada e metacaulim, submetidas a analise de FTIR com sete dias de
cura (Figura 28), estdo em concordancia com as caracteristicas
estudadas para materiais geopoliméricos e indicam que ocorreu
geopolimerizagdo na estrutura. Ao analisar 0s espectros pode-se
verificar a mudanca no tamanho do pico na faixa de 950-1090 cm™
guando comparadas a analise de FTIR feita da mistura entre cinza
pesada e metacaulim (Figura 28); em todas as molaridades utilizadas 5,
10 e 15 mols/l de Hidroxido de sddio (NaOH) ocorreu em menor ou
maior grau mudancga na estrutura, ficando mais alterada a partir de 10
mols/l. Com 5 mols/l ocorreu uma certa desordem vibracional mais
acentuada; porém, na faixa de 1090 cm™, o pico aparenta ser bem
menor, o que pode ser indicado como maior grau de geopolimerizacdo
na matriz sintetizada com 15 mols/I. As alteracOes referentes a presenca
da agua ocorreram em todas as matrizes e sdo indicadas pelas bandas
entre 1650-3450 cm™, referentes a ligagdo O-H. Nos espectros das
matrizes geopoliméricas também é possivel observar pequena saliéncia
no pico na faixa de 700 cm™, o que estd em acordo com a literatura
acima citada, indicando a formagdo dos anéis poliméricos do novo
ligante.

Segundo Pinto (2004), o FTIR é uma técnica promissora. No
entanto, ainda faltam alguns catalogos de identificacdo dos picos de
absorbancia na area de materiais inorganicos, esse obstaculo dificulta
muito a analise de estruturas importantes.

5.2.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura dos Geopolimeros

As técnicas de microscopia fornecem uma descri¢do visual da
microestrutura, pois com o0 aumento de tamanho fisico é possivel
visualizar regides detalhadas do resultado do processo da
geopolimerizacao.

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) permite analisar o
material em micrémetros, com isso é possivel adquirir informacdes
topogréaficas, bem como descrigdes fisicas e mecéanicas da
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microestrutura de materiais cristalinos e amorfos (KOMNITSAS et al.,
2007).

Ao pesquisar geopolimeros a base de cinzas e metacaulim, Van
Deventer et al.(2007) constatou que a estrutura dos materiais
sintetizados com cinza continham maior nimero de particulas que nao
haviam reagido. No entanto, os materiais sintetizados com metacaulim
possuiam uma estrutura mais densa e com raras particulas de matéria-
prima que ndo reagiram (SKAF, 2008).

Os materiais sintetizados com diferentes tipos de matérias-primas
sdo estruturalmente semelhantes, porém é possivel identificar as
mudancas. A estrutura de geopolimeros produzidos com cinza, na
maioria sdo mais fortes e duros que os geopolimeros sintetizados apenas
com metacaulim, no entanto em ambos 0s materiais é possivel
identificar a fase gel que se forma mudando a estrutura do material de
origem (DUXSON et al., 2006).

Diante das caracteristicas acima citadas entre as diferencas
microestruturais da sintese dos materiais geopoliméricos de diferentes
matérias-primas, julgou-se oportuno fazer a mistura entre as cinzas
pesadas e 0 metacaulim. A cinza pesada, apesar dos poros, é eleita por
alguns autores por possuir propriedades benéficas para auxiliar na forca
e na dureza dos materiais; enquanto o metacaulim produz matriz mais
homogenia e com menos poros. Assim, de certa forma, pode-se concluir
que os dois materiais juntos podem produzir uma matriz com menor
namero de imperfeicdes.

A Figura 29 apresenta micrografias da cinza pesada pura com 90
dias de cura, com aumento de 100 vezes (a) e 1000 vezes em (b), em
uma amostra fraturada. Através das micrografias é possivel observar que
a cinza pesada pura apresenta varios pontos de geopolimerizacéo;
porém, apesar de densa, a estrutura apresenta vdrias rachaduras. A
Figura 29 (c) apresenta uma micrografia da superficie da amostra, onde
é possivel confirmar as rachaduras e alguns pontos de carbonatacéo. A
carbonatacdo € um processo que pode ocorrer devido ao excesso de
sodio que é arrastado para a superficie e, em contato com o gas
carbonico do ar, forma carbonato de sédio. A analise de EDS da amostra
sintetizada com cinza pesada pura apresenta os principais componentes
guimicos, entre eles Si, Al, Na, O e Ca.

As Figuras de 30 a 32 apresentam as micrografias dos
geopolimeros com 5, 10 e 15 mols/l e os gréficos das andlises
guantitativas. Através das micrografias é possivel observar que, com 5
mols/l, a amostra apresenta maior grau de rachaduras e material que ndo
reagiu; 0 mesmo aspecto em menor quantidade pode ser observado nas
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imagens da amostra sintetizada com 10 mols/l. Em maior concentragéo,
com 15 mols/l de NaOH, a matéria-prima reagiu em maior proporcéo
formando uma matriz mais densa e com maior grau de
geopolimerizagéo.

Os poros que aparecem nas amostras sdo tipicos de geopolimeros
sintetizados com cinzas, pois as cinzas possuem em sua microestrutura
algumas particulas ocas que reagem parcialmente ao serem ativadas
formando poros na matriz geopolimérica. Os poros precisam ser
controlados, pois, é através deles que a agua penetra na estrutura, e a
entrada da agua seja por capilaridade, absor¢ao ou sorvidade ¢ deletéria
para a durabilidade do material (OLIVIA et al., 2008).

Através da andlise de EDS é possivel identificar os principais
componentes existentes nos geopolimeros: Si e Al, em maiores
proporcdes e, pequenas quantidades de Na, Fe e Ca (RATTANASAK et
al., 2009). A propor¢do média de Si/Al para geopolimeros foi de
aproximadamente 3.0.

15kV X100  100um

Figura 29: Micrografias obtidas em MEV, ap6s ativacdo da mistura da
cinza pesada pura — com 15 mols/l e 90 dias de cura. (a) fratura com
aumento de 100x, b) fratura aumento 1000x, c) superficie com aumento
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de 100x e d) analise quantitativa por EDS (obtida da regido
demarcada).
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Figura 30: Micrografias obtidas em MEV, ap06s ativacdo da mistura da
cinza pesada/ metacaulim — 2:1 - com 5 mols/l e 7 dias de cura. (a)
fratura com aumento de 100x, b)fratura com aumento 1000x, c)
superficie com aumento de 100x e d) analise quantitativa por EDS
(obtida da regido demarcada).
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15kV X100 100um ¢

Figura 31: Micrografias obtidas em MEV, ap06s ativacdo da mistura da
cinza pesada/ metacaulim — 2:1 - com 10 mols/l e 7 dias de cura. a)
fratura com aumento de 100x, b) fratura com aumento 1000x, c)
superficie com aumento de 100x e d) andlise quantitativa por EDS
(obtida da regido demarcada).
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Figura 32: Micrografias obtidas em MEV, apds ativa¢do da mistura da
cinza pesada/ metacaulim — 2:1 — com 15 mols/l e 7 dias de cura. a)
fratura com aumento de 100x, b) fratura com aumento 1000x, c)
superficie com aumento de 100x vezes e d) analise quantitativa por EDS
(obtida da regido demarcada)

5.2.5 Analises Termogravimétricas

A analise Termogravimétrica (TGA) indica mudanca de massa na
estrutura em funcdo da temperatura, e a Analise Térmica Diferencial
(DTA) registra a diferenca de temperatura entre a substancia e um
material inerte. As analises térmicas permitem observar eventos
exotérmicos e endotérmicos, bem como a transigdo de temperaturas.

As amostras geopoliméricas sintetizadas com 5, 10 e 15 mols/I na
mistura foram submetidas a andlise térmica com 7 dias de cura em
temperatura ambiente. Nos geopolimeros ativados com mistura de 5
mols/l de NaOH até a temperatura de 107,8 °C, aproximadamente,
houve uma perda de massa de 0,28 %, relativa a saida de agua
adsorvida. Entre 163,86 °C e 1098,98 °C, houve uma perda de massa de
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2,86 %. Na amostra ativada com 10 mols de NaOH na mistura, até a
temperatura de 111,4 °C, aproximadamente, houve uma perda de massa
de 0,35 %, relativa a saida de &gua adsorvida.Nas temperaturas entre
168,17 °C e 386,17 °C, houve uma perda de massa de 1,32 % e, em
temperaturas entre 386,17 °C e 724,2 °C, houve uma perda de massa de
mais ou menos de 1,05 %.Com o aumento de temperatura, nos
intervalos de 724,2 °C e 1098,97 °C, aproximadamente, houve um ganho
de massa de 0,285 %. Para as amostras ativadas com 15 mols/I de NaOH
na mistura, entre 155,6 °C e 710,4 °C, houve uma perda de massa de
2,62 %. Entre 710,4 °C e 1099,1 °C, aproximadamente, houve uma
perda de massa de 0,16 %.

Nos geopolimeros com 15 mols/l ocorreu um pico menor a,
aproximadamente, 100°C, indicando menor quantidade de agua livre na
amostra. A perda de massa das trés amostras foi semelhante em termos
totais, porém, nos geopolimeros ativados com 10 mols/l a perda de
massa ocorreu em trés momentos, indicando menor estabilidade térmica.

A perda de massa até 200°C esta relacionada com a agua livre
nos poros, ocorre devido & desidratagdo. No entanto, acima de 200°C a
perda de massa estd relacionada com a A&gua condensada na
geopolimerizagcdo. O comportamento térmico observado nas amostras
pode ser relacionado com o comportamento mecanico encontrado
(RODRIGUEZ et al., 2009).

Para Lyon et al. (1999), o material geopolimérico é termicamente
estavel até 250°C de 250-625°C pode ocorrer a perda de até 7% de peso.
A perda de massa em temperaturas maiores de 250°C pode ser
considerada devido a desidratacdo, que pode produzir vapor de agua
resultando em expansdo de volume entre 488-850°C. Em temperaturas
acima de 850°C ocorre uma pequena perda secundaria produzida pela
fundicdo vitrea. Com 0 aumento da temperatura, para aproximadamente
976°C, ocorre novamente uma perda de peso que pode ser considerada
como a desidratagdo final da fundicdo do material geopolimérico.

Os fendbmenos de perda de massa em estagios diferentes foram
observados nos geopolimeros sintetizados com cinza pesada e
metacaulim. Os materiais se fundiram a altas temperaturas evidenciando
boa resisténcia térmica. A perda de &gua é um fendmeno que os
pesquisadores citam em seus trabalhos. Neste trabalho os geopolimeros
foram submetidos a analise com sete dias de cura e em temperatura
ambiente. Acredita-se que, com cura por maior tempo, a perda de massa,
decorrente da desidratacdo dos poros, ocorra em menores proporcdes.
As Figuras 33, 34 e 35 apresentam os termogramas das amostras com 5,
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10 e 15 mols/l, na mistura geopolimérica, respectivamente, onde é

possivel observar alguns eventos térmicos acima citados.
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Figura 33: Termograma da pasta geopolimérica com a mistura entre
cinza pesada/metacaulim de 2:1, com 5 mols/l de NaOH na solugdo com

silicato de sadio.
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Figura 34: Termograma da pasta geopolimérica com a mistura entre
cinza pesada/metacaulim de 2:1, com 10 mols/l de NaOH na solucéo

com silicato de sédio.
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Figura 35: Termograma da pasta geopolimérica com a mistura entre
cinza pesada/metacaulim de 2:1, com 15 mols/l de NaOH na solucéo

com silicato de sédio.
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5.2.6 Resultado da Densidade

Os materiais geopoliméricos apresentaram diferentes valores de
densidade, indicando que ocorreram  diferentes graus de
geopolimerizacdo. Porém, os dados estdo de acordo com dados
encontrados na literatura.

Pereira et al., (2007) apud Skaf (2008), encontrou valores de
densidade entre 1.38 - 1.47 glcm® para geopolimeros & base de
metacaulim curados termicamente. Barbosa et al., (1999), encontrou em
seus estudos valores de densidade entre 1.33-1.4 g/cm®. Wang e Cheng
(2003) relatam valores de densidade entre 1.3-1.4 g/cm®, encontrada em
seus materiais.

Poucos relatos foram encontrados a cerca da densidade dos
materiais geopoliméricos. No entanto, alguns valores encontrados,
conforme supracitados, demonstram que os materiais geopoliméricos
sintetizados nesta pesquisa, atingiram valores de densidade semelhantes
aos relatados na literatura, com excecdo dos geopolimeros sintetizados
com 5 mols/l que apresentaram valores mais baixos de densidade
(conforme esta descrito na Tabelal4). Acredita-se que os geopolimeros
sintetizados com 5 mols/I ndo atingiram alto grau de geopolimerizacéo e
ficaram com mais poros na estrutura, o que condiz com os resultados da
resisténcia a compressao.

Tabela 14: Resultado da Densidade dos Materiais geopoliméricos

Densidade da Matéria-prima e dos Geopolimeros Sintetizados

Densidade (g/cm®)  Densidade

Geopolimeros Desvio Padréo

(triplicata) (g/cm®) média
5M-2:1 1.013 -1.036 -1.05 1.03 +/- 0.0186
10M-2:1 1.57-1516-1.62 1.57 +/- 0.0520

1I5M-2:1 1.20-129-1.34 1.28 +/- 0.070
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6 CONCLUSOES

A presente pesquisa produziu materiais geopolimeéricos a partir de
residuos industriais que continham aluminossilicatos amorfos em sua
composicdo. Os residuos utilizados foram cinza pesada e residuos da
industria de papel branco.

Os geopolimeros apresentaram-se como uma alternativa viavel
para suprir a demanda na area cimenticia. Além disso, foram produzidos
com baixa emissdo de CO,, quando comparados com cimentos
convencionais, o que faz com que contribuam com o meio ambiente.

Através da caracterizacdo da cinza pesada e da elaboracdo de
algumas amostras, foi concluido que a cinza pesada é um residuo que
pode ser utilizado para a producdo de materiais geopolimericos. Porem,
durante a queima do carvao mineral, parte da cinza pesada resultante é
cristalizada, ficando apenas com uma parcela de material amorfo e, por
isso, foi utilizado metacaulim, provindo de residuos da inddstria de
papel, como suplemento de aluminossilicato amorfo. Com o aumento da
guantidade de material amorfo disponivel para reagir, mais polimerizada
e densa ficou a matriz e, consequentemente, mais resistente.

O residuo de papel passou por purificacdo para retirar o CaCOs,
pois, em grande quantidade,constatou-se ser prejudicial para a
geopolimerizagdo. Obtiveram-se 0os melhores resultados na purificacéo
quando o residuo foi tratado com solugdo de HCI na concentragdo 1,8
mols/I na solucéo.

As pesquisas realizadas com a cinza pesada e 0 metacaulim, nas
proporcBes de 2:1, ao serem ativados com solugdo composta de
hidréxido de s6dio com 5, 10 e 15 mols/I e silicato de sddio, com razdes
molares de 1.58 entre SiO,/Na,O presente nos reagentes, apresentaram
resultados satisfatorios. Porém, os melhores resultados foram
conseguidos nas amostras elaboradas com 15 mols/l na mistura alcalina,
pois ao ativar a matéria-prima com essa solucdo, a reacdo foi rapida e as
caracteristicas da amostra geopolimérica foram condizentes com
parametros encontrados na literatura. Entre as caracteristicas analisadas
pode-se observar que houve menor tempo de cura e maior resisténcia a
compressao.

Ao submeter as amostras a analise de DRX houve deslocamento
acentuado nos picos do difratograma, quando comparado com 0s picos
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do difratograma da matéria-prima, o0 que caracteriza mudanga no estado
amorfo da matéria-prima.

Através das micrografias foi possivel observar que, nas amostras
sintetizadas com 15 mols/l na mistura dos ativadores, a matriz ficou
mais densa, com menos rachaduras e imperfeicdes.

Nos ensaios de resisténcia a compressdo da pasta geopolimérica,
em todas as amostras foi observado que, quanto maior o tempo de cura,
maior a resisténcia dos materiais. Os ensaios foram analisados em
triplicata com 24 horas, 7, 28 e 90 dias de cura, em temperatura
ambiente, e os resultados de resisténcia a compressdo obtidos foram de
aproximadamente 10 a 25 megapascais.

As diferentes caracteristicas dos materiais em diferentes
molaridades da base alcalina podem ser atribuidas ao fato de que, antes
de ocorrer a polimerizagdo, ocorre a lixivia dos ions de Si e Al, para
posteriormente se reorganizarem formando os polimeros inorganicos.

A pesquisa conclui, portanto, através das amostras processadas e
analisadas, que os residuos utilizados estdo aptos para sofrer ativacéo
alcalina e possuem grande potencial para producdo de materiais
geopoliméricos.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalhos futuros, a cinza pesada e o
metacaulim podem ser ativados com outras bases alcalinas e, ainda,
outros residuos podem ser testados para produzir novos materiais
geopoliméricos. Porém, para dar continuidade nesta pesquisa, como foi
sintetizada apenas a pasta geopolimérica, é importante que testes com
agregados sejam elaborados, para futura utilizacdo do material para
producgdo de argamassas e concretos. Estudos posteriores para utilizacdo
do material em diferentes aplica¢cdes seriam de suma importancia para a
concretizacdo do potencial do material elaborado.
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