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A alta demanda no ramo da construcédo civil, tem ocasionado um cenario negativo ao
meio ambiente. Com isso, pesquisas surgem com 0 objetivo de descobrir alternativas
sustentaveis a tecnologia ja existente. Pensando nisso, pode-se abrandar a situacdo com
algumas das técnicas que existem h& milénios e ainda tém relevancia. Estudos sobre
geopolimeros estdo em crescente expansao, principalmente em paises desenvolvidos. A
principal aplicacdo desse material, composto por minerais e residuos da industria, é a
substituicdo ao cimento Portalnd. Assim, este trabalho teve como propésito produzir
geopolimeros com propriedades fisico-quimicas superiores. A elaboracdo de
geopolimeros foram direcionadas a partir de diferentes concentracdes de argila/cinzas
volantes e caulim ferritico/cinzas volantes. As matérias-primas foram analisadas in
natura e calcinadas a 600 °C e 800 °C /2 horas, utilizando difracdo de raio —X,
fluorescéncia de raios —X e andlise granulométrica a laser. Os resultados demonstraram
que as matérias-primas sdo tecnologicamente vidveis para o estudo, devido aos seus
teores de SiOz e Al>O3, sendo: 63,89 % e 16,65 % para a argila; 38,57 % e 36,85 % para
o caulim ferritico; e 42,53 % e 16,40 % para cinzas volantes, respectivamente. As
matérias-primas apresentaram granulometrias finas, sendo mais reativas. Os
geopolimeros A3 (80 % de argila/20 % de cinza volante) e C3 (80 % de caulim/20 % de
cinza volante), apresentaram os melhores resultados para resisténcia a compressao,
13,19 MPa e 31,22 MPa, no 28° dia, respectivamente. Os valores encontrados estdo

dentro dos limites encontrados para alguns cimentos Portland.
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Research Area: Process Engineering

The high demand in the civil construction sector has caused a negative scenario for the
environment. With this, researches arise with the objective of discovering sustainable
alternatives to the existing technology, because, it is known that over the years, the
concern with nature was significantly lost. With that in mind, the situation can be
softened with some of the techniques that have been around for millennia and are still
relevant. Studies on geopolymers are growing, especially in developed countries. The
main application of this material, composed of minerals and industrial residues, is the
replacement of Portalnd cement. Thus, this work aimed to produce geopolymers with
superior physicochemical properties. The elaboration of geopolymers was directed from
different concentrations of clay/flying ash and ferritic kaolin/flying ash. The raw
materials were analyzed in natura and calcined at 600 °C/2 hours and 800 °C, using X-
ray diffraction, X-ray fluorescence and laser particle size analysis. The results showed
that the raw materials are technologically viable for the study, due to their SiO2 and
Al203 contents, being: 63.89% and 16.65% for clay; 38.57% and 36.85% for ferritic
kaolin; and 42.53% and 16.40% for fly ash, respectively. The raw materials presented
fine grain sizes, being more reactive. Geopolymers A3 (80% clay/20% fly ash) and C3
(80% kaolin/20% fly ash) showed the best results for compressive strength, 13.19 MPa
and 31.22 MPa, in the 28th day, respectively. The values found are within the limits

found for some Portland cements.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO

A demanda por novos produtos e servigos, obriga os grandes mercados e a
populacdo, a cada vez mais investir em inovacao e buscar melhorias em diversos setores
mundiais, essa necessidade por sempre estd em primeiro nacionalmente e
mundialmente, faz com que novos produtos e servigos sejam pensados e postos em
praticas a cada dia, seja em nivel académico ou empresarial.

Para atender as demandas do mercado, varios produtos séo criados, onde muitos
deles, além de utilizar recursos naturais, geram diferentes tipos de residuos (PINTO et
al., 2019).

A forte preocupacdo ambiental vem se mostrando como uma das principais
motivacdes para a busca de materiais alternativos, que reduzam o consumo de energia e
apresentem baixo custo produtivo. A producdo intensa de cimento Portland €
responsavel por cerca de 8 % de toda a emissdo de CO, para a atmosfera, além de
consumir grande energia (PAN et al., 2013, TOPCU et al., 2014, ILKENTAPAR et al.,
2017, TONIOLO e BOCCACCINI, 2017, FAN et al., 2018)

A utilizacdo de recursos renovaveis, a reducdo de consumo de recursos ndo
renovaveis, a reutilizacao e reciclagem desses, tornam as intervencdes do homem menos
agressivas ao ambiente natural. Assim, os 3 R’s citados na Agenda 21 (1992) — Reduzir,
Reutilizar e Reciclar sdo a base para a gestdo ambiental dos residuos.

O aproveitamento de residuos industriais como matéria-prima destinada a
construcdo civil vem se consolidando como uma alternativa vidvel do ponto de vista
técnico, ambiental e econémico, pois tende a minimizar ou até mesmo eliminar estes
residuos (SIQUEIRA et al., 2012).

A necessidade por novos materiais da-se pelo fato do esgotamento dos recursos
naturais utilizados na construcdo civil e pela busca do desenvolvimento consciente,
visto que, para a producdo de 1 tonelada de clinquer de cimento, produz-se 0,5
toneladas de diéxido de carbono, devido a calcinagdo de calcéario e 0,45 toneladas em
razdo da queima de combustivel. Tornando a industria do Cimento Portland Comum

uma das mais poluentes no mundo (HELMY, 2016).



A preocupacdo ambiental € uma constante, pois a presenca em demasia de COg,
o principal gés de efeito estufa, pode elevar a temperatura da superficie terrestre e com
isso provocar mudancas climaticas drasticas (LI1VI, 2013). Além disso, a energia elétrica
consumida pelas usinas de cimento no Brasil atinge 5000 GWh/ano, o suficiente para
abastecer uma cidade de 10 milhdes de habitantes por um ano (SINDICATO NACIONAL
DAS INDUSTRIAS DE CIMENTO, 2011).

Na busca de novas tecnologias e inovagdes, a industria da construcéo civil busca
constantemente encontrar e desenvolver novos materiais que atendam de forma mais
eficaz suas necessidades, minimizando efetivamente os danos causados ao meio
ambiente (WANDERLEY, 2018).

Novas pesquisas tém sido propostas para produzir cimentos ecologicamente
amigaveis e mitigar este efeito que sO tende a crescer. Dentre as tecnologias para
producdo de cimentos alternativos, um grande destaque se d& para a producdo de
geopolimeros, produzidos a partir da alcali-ativacdo de materiais pozolanicos, como o
metacaulim (MK) (DORNELLES, 2018).

Os materiais geopoliméricos tém sido estudados ha vérias décadas como uma
alternativa aos cimentos tradicionais em determinadas aplicacdes e estdo atraindo uma
maior atencdo comercial devido as suas baixas emissdes de CO- e boas propriedades
mecanicas e de durabilidade (FENG et al., 2012).

Para DAVIDOVITS (1994), a introducdo de cimentos geopoliméricos para fins
ambientais, como o aprisionamento de elementos toxicos em sua estrutura, assim como
para fins de construcado civil, poderia causar uma reducao de 80 % das emissdes de CO>
das industrias de cimento e concreto. Essa afirmacdo é devido ao fato de a sintese desses
materiais ndo necessitar de altas temperaturas e grandes volumes de combustivel.

Muita atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de geopolimeros nas ultimas
duas décadas, uma vez que, alguns desses materiais podem oferecer grandes vantagens
em termos de resisténcia mecanica, durabilidade quimica, resisténcia térmica, e
imobilizacdo de residuos toxicos e perigosos (BORGES et al., 2016).

MEMON et al. (2011), acreditam que o desenvolvimento de geopolimeros é um
grande progresso por agregar valor a materiais residuais, ser ambientalmente amigaveis
e ter similar comportamento mecénico quando comparado a tecnologia tradicional.

Autores, seguindo linhas de pesquisas, obtiveram éxito em seus experimentos

evidenciando a capacidade de produzirem pozolanas de alta reatividade através da



calcinacdo de argilas provenientes de jazidas naturais, como argilas cauliniticas
(ALUJAS et al., 2015, TIRONI et al., 2015, ALMENARES et al., 2017).

A cinza volante classe - C vem sendo utilizada na formulacdo de geopolimeros
que essa nova classe de material apresenta propriedades ligantes semelhantes aos
cimentos convencionais (BRITO et al., 2019). A reutilizacdo de cinzas na formulagéo
de argamassas e concretos é uma alternativa interessante, visto que este material possui
atividade pozolénica e para as empresas geradoras, este residuo torna-se um problema
em relacdo ao descarte final (SIQUEIRA et al., 2012).

Segundo SABIR et al. (2001), os estudos referentes a aplicacdo de pozolanas
tornaram-se atraentes devido as vantagens técnicas manifestadas em matrizes de
cimento com a utilizacdo destes materiais, como significante contribuicdo a resisténcia
mecénica e durabilidade.

O desenvolvimento de geopolimeros a base de Argila do Rio Guama e Caulim
Ferritico, com adicdo de cinzas volantes — classe C, € uma alternativa para o
aproveitamento dos residuos da industria, e a incorporacdo de um material estéril, e
espera-se contribuir para a tecnologia, ajudando na reducdo de impactos ambientais e

minimizacao de residuos industriais.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral

Desenvolver e avaliar as caracteristicas fisico-quimicas, dos geopolimeros com
diferentes concentracGes de argila, caulim ferritico e cinza volante, através do

aproveitamento de residuos industriais e material estéril.

1.2.2 - Objetivos especificos

— Caracterizar as matérias-primas (argila do Rio Guama, Caulim ferritico e cinza
volante) a fim de identificar seus potenciais de aplicacéao;

— Sintese de formulagdes com diferentes concentracdes de argila e cinza volante;

— Sintese de formulagdes com diferentes concentraces de caulim ferritico e cinza

volante;



— Sugerir uma alternativa para a reducdo de problemas ambientais causados pelo
descarte de caulim ferritico e cinza volante — classe C;

— Agregar valor a argila “fraca” do Rio Guamd, para testar a resisténcia a
compressdo, e sua utilizacdo nesse processamento;

— Determinar as melhores formulacdes a partir dos resultados do ensaio de

resisténcia a compressdo, com o propdsito de substituir o cimento Portland.

1.3 - CONTRIBUICOES DA DISSERTACAO

As contribuicOes esperadas s&o:

— Desenvolvimento de novos materiais;

— Reducdo de impactos ambientais e minimizagcdo do descarte inadequado dos
residuos industriais;

— Viabilizar a insercdo de residuos, como subprodutos;

— Viabilizar a inser¢ao de argila “fraca” ao processamento;

— Desenvolvimento e caracterizacdo de geopolimeros;

— Realizar publicacéo de artigo.

1.4 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

A dissertacdo esta organizada em 5 capitulos, onde:

O capitulo 1 apresenta a introducdo, motivacdo, objetivos, contribuicdes da
dissertacdo e a forma de organizacéo do trabalho.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura (sobre os geopolimeros, e as
questBes ambientais aliadas a eles, as matérias-primas que serdo utilizadas, assim como
0 processo de geopolimerizacdo).

O capitulo 3 apresenta materiais e métodos (estdo abordados os materiais
utilizados e os métodos, e os locais onde foi desenvolvido a pesquisa).

O capitulo 4 apresenta os resultados e discussfes (os resultados obtidos, estdo
apresentados e comparados com outros estudos, para fim de validar a pesquisa).

O capitulo 5 apresenta a conclusdo (por fim, esta concluido o raciocinio da
pesquisa, sugerindo trabalhos futuros, para que os estudos sempre estejam em fase de
aperfeicoamento).



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 - GEOPOLIMEROS

2.1.1 - Historico

Pesquisadores da Ucrania, Glukhovsky e Kryvenko, tém trabalhado no
desenvolvimento de cimentos alcali-ativados desde os anos 50, porém o termo
geopolimero foi primeiramente utilizado pelo francés Davidovits na década de 1970
(DAVIDOVITS, 1988, DUXSON et al., 2006).

Os geopolimeros tem sido erroneamente assimilado por diversas pessoas como
uma simples ativacdo alcalina. Eles afirmam que qualquer residuo que é ativado
alcalinamente é geopolimero, no entanto, para ser considerado geopolimero necessita
que ocorra a reacdo de geopolimerizacdo, que € caracterizada pela utilizacdo de
materiais aluminossilicatos amorfos (DAVIDOVITS, 2004).

Os chamados geopolimeros ou polissialatos, terminologia adotada para
abreviatura de poli-silicoaluminatos, foram descritos pela primeira vez em patentes pelo
Prof. J. Davidovits em 1981, onde sdo apresentados varios exemplos de mistura de
reagentes e processos de obtencdo. Os polissialatos apresentam caracteristicas
particulares que revelam o seu grande potencial de aplicacdo como aglomerante, em
substituicdo ao cimento Portland (GEO-POL, 2007). Segundo DAVIDOVTS (1994),
trata-se de uma adaptacdo moderna dos processos de estabilizacdo de solos cauliniticos
ou lateriticos com cal (Ca[OH]-), feita pelos antigos Romanos e Egipcios na confecgdo
de pecas estruturais. Em sua publicagdo, intitulada “’The Pyramids: An Enigma
Solved”, afirmou que as grandes piramides do Egito foram erguidas, h& 4.500 anos, com
blocos moldados com este material. Estudos de difracdo de raios - X de amostras
removidas dos blocos das pirdmides de Cheops, Chefren, Teti e Sneferu indicam que a
calcita (CaCOz) é a fase cristalina predominante. Entretanto, um material amorfo
composto por silicatos e aluminossilicatos complexos e um material criptocristalino
(zeolita do tipo analcima, Na20.Al.03.4Si02.2H20), acompanham a microestrutura
(GEO-POL, 2007).



2.1.2 - Definigao

O termo "geopolimero” descreve as propriedades quimicas dos polimeros
inorganicos a base de aluminossilicatos. Eles apresentam propriedades de cimento e,
portanto, um grande potencial de uso na inddstria da construcéo civil (DAVIDOVITS,
2011). O geopolimero é um polimero de origem mineral (AZEREDO MELO, 2010,
OSORIO, 2006).

Os polimeros inorganicos sdo materiais obtidos pela reacao entre a Silica (SiO2)
e a Alumina (Al>Oz) constituintes dos alumino silicatos, em um ambiente fortemente
alcalino e, ao contrério do Cimento Portland Comum, sem a presenca de Calcio
(PINTO, 2006).

O valor da tecnologia de geopolimeros pode estar na sua capacidade de produzir
aglutinantes de alto desempenho a partir de materiais como cinza volante, escoria de
alto forno, de aciaria e outros, ou seja, converter materiais residuais em produtos Uteis
(WANG et al., 1995; ROY, 1999).

Os geopolimeros sdo materiais que demonstram ser uma alternativa ao cimento
Portland, por se tratar de um material com uma menor emissdo de carbono em sua
producdo, chegando a emitir 80 % menos carbono. (TURNER e COLLINS, 2013, YAN
etal., 2017).

Esses polimeros inorganicos apresentam grandes vantagens quando comparados
ao cimento Portland. Entre as varias propriedades podemos destacar a elevada
resisténcia mecanica, ganho de resisténcia mecanica em curtos periodos de cura,
resisténcia a ataques acidos e de sulfatos, resisténcia a ciclos de gelo-degelo,
estabilidade estrutural quando submetidos a elevadas temperaturas, (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009; GORUR et al., 2015; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006),
reducdo da emissdo de CO; até 6 vezes, baixa condutividade térmica, capacidade de
imobilizar metais pesados e imune a reacdo alcali-silica (DAVIDOVITS, 2008).

2.1.3 - Aplicacoes

Purdon, em 1940, realizou estudos sobre cimentos que consistiam em escoria e
NaOH, com a avaliacdo conjunta de outros ativadores (SHI et al., 2006). Anos depois
foi criada uma companhia que durou apenas trés anos, mas produziu e comercializou

seus cimentos de escoria ativados alcalinamente com os quais foram construidas



(parcialmente) diversas edificacGes até hoje existentes, como pode ser visto na Figura
2.1 (BUCHWALD et al., 2013).
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Figura 2.1 - Prédios ainda existente em Bruxelas construidos parcialmente com
Purdocement (a) esquina entre Rua Brendel n° 9 e Avenida Oudergem n° 15 (b) Praca
King Victorn®12 e 13.

Fonte: FROENER (2016).

Davidovits formulou num congresso de egiptologia em 1979 a hipotese das
piramides do Egito terem sido construidas hd 4.500 anos com blocos moldados
contendo geopolimeros (GEOPOLYMER-INSTITUTE, 1996). Apesar da controvérsia
gerada quanto a quimica envolvida poder ser comparavel a atual geopolimerizacdo, ndo
restam davidas que sdo blocos rochosos sintéticos (PROVIS e DEVENTER, 2009),
tendo investigagcdes quimicas e mineraldgicas posteriores, constatado que num mesmo
bloco se encontravam fragmentos de rocha de diferente proveniéncia unidos por um
ligante artificial (VIEIRA, 2013).

Em relacdo ao emprego dos geopolimeros a maioria das iniciativas se concentra
em paises ja desenvolvidos. Isto decorre da politica de incentivo entre o governo e seus
pesquisadores. O pais que se destaca nestas iniciativas € a Australia, a exemplo do
aeroporto de Brisbane (BWWA), na Figura 2.2, que se tornou o aeroporto mais
sustentavel do mundo. Para a sua construgdo foram utilizados cerca de 30.000 metros
cubicos de concreto geopolimérico, o que gerou uma reducao superior a 6.000 toneladas
de CO2 (MACCARINI, 2015).



Figura 2.2 - llustragdo do aeroporto de Brisbane (BWWA).
Fonte: MACCARINI (2015).

Os geopolimeros sdo uma classe de materiais de aluminossilicatos sintéticos
com propriedades quimicas e mecénicas superiores. Tém uso potencial em uma série de
areas, essencialmente como substituto do cimento Portland, aplicacGes ceramicas,
compositos de tecnologia avancada (DAVIDOVITS, 2008).

As caracteristicas fisico-quimicas garantem propriedades especiais, tais como
rdpido desenvolvimentos de resisténcia mecénica e excelente durabilidade quimica
(BORGES et al., 2014). Na Figura 2.3, pode observar a taxa de dissolugdo em meio

acido de diferentes materiais.

Taxa de dissolucao em meio acido

Figura 2.3 - Taxa de dissolu¢do em meio &cido (em solugéo a 5%).
Fonte: PINTO (2002).



2.1.4 - Constituintes

H& dois principais constituintes dos geopolimeros: os materiais de base e 0s
liquidos alcalinos. Os materiais de base para os geopolimeros de aluminossilicato
devem ser ricos em silicio (Si) e aluminio (Al). Estas fontes poderiam ser 0s minerais
naturais, cinzas volantes, escorias de alto forno, lama vermelha, argilas, cinza de casca
de arroz etc.; todos podendo ser utilizados como matéria prima. A escolha dos materiais
de base para a producdo de geopolimeros depende de fatores como disponibilidade e
custo. Os liquidos alcalinos sdo de metais alcalinos soltveis, que sdo geralmente de
sodio ou de potassio (RANGAN, 2006).

Algumas matérias-primas ja vém sendo estudadas e testadas como aditivos para
reacao geopolimérica como € o caso das cinzas volantes, que obtiveram bons resultados
na geopolimerizacdo (KUMAR, 2012).

A producdo de geopolimeros & base de metacaulim e cinza volante sdo
interessantes uma vez que contribui para a reutilizacdo desse material pouco reciclado,
favorecendo a diminuicdo dessa classe de residuos em aterros destinados a materiais de
demolicdo da industria da construcdo civil (AZEVEDO et al., 2018).

O geopolimero possui baixo custo de producdo, pois é baseado em
aluminossilicatos que ocorrem em abundancia na crosta terrestre ou derivam de residuos
industriais. O processo de producdo € energeticamente econémico, visto que ele é
curado e seco em temperaturas abaixo de 100 °C (AZEREDO MELO, 2010).

A modificacdo quimica dos geopolimeros promove a obtencdo de diferentes
unidades repetidoras, o que modifica as propriedades finais do ligante (AZEVEDO e
STRECKER, 2017). Estes materiais sdo produzidos a partir da polimerizacéao de silicio,
aluminio e oxigénio para formar uma estrutura tridimensional amorfa (KOMNITSAS e
ZAHARAKI, 2007).

Segundo DAVIDOVITS (1991), a designacdo quimica do material é de
poli(sialato), sendo sialato uma abreviatura de silicio-oxo-aluminato. A rede sialato
consiste em tetraedros de SiOs e AIlOs ligados alternadamente através do
compartilhamento de todos os atomos de oxigénio. Na Figura 2.4, podem-se observar

algumas redes polissialatos relacionadas.
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(Na,K)-PSS
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K-PS K-PSS

Figura 2.4 - Cadeias poliméricas polissialato Mn-(-Si-O-Al-O-)n e polissiloxossialato
Mn-(-Si-O-Al-0-Si-O-)n, e estruturas relacionadas.
Fonte: Adaptado de DAVIDOVITS (1991).
A presenca dos ions de Na*, K*, Li*, Ca>", Baz", NH4, H3O™ é necessaria para
equilibrar a carga negativa de Als* em coordenacdo IV (DAVIDOVITS, 1989). Os

polissialatos apresentam a seguinte formula empirica na Eg. (2.1):

M, = {—(Si0,), — AlO,},, * wH20 (2.1)

Onde "M" é um cation, como potassio, s6dio ou célcio, "n" é o grau de
polimerizacdo e "z" assume os valores 1 (sialato), 2 (polissialato-siloxo) ou 3
(polissialato-dissiloxo). DAVIDOVITS et al. (1994) sugerem alguns limites para a
sintese dos geopolimeros, de modo que haja melhores condi¢bes para formacdo de
produtos resistentes, onde as relacdes molares dos elementos devem estar dentro dos

seguintes parametros, mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Melhores intervalos entre as relacbes molares.

Relagfes molares Melhores intervalos
M20/SiO; 0,2a0,48
SiO2/Al203 3,3a45
H.O/M20 10a25
M.O/Al;,O03 0,8a1,6

Fonte: Adaptado de DAVIDOVITS et al. (1994).
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Os geopolimeros ou polimeros inorganicos apresentam estruturas que variam de
acordo com a composi¢do quimica (PALOMO et al., 1999, PROVIS et al., 2014). Na
Tabela 2.2 sdo mostradas as unidades repetitivas bases de formacao dos geopolimeros.

Tabela 2.2 - Mondmeros de base de formacéo de geopolimeros.

Unidades repetitivas Razéo Si/Al
Poli(sialato) (-Si-O-Al-O-) 1.1
Poli(sialato-siloxo) (-Si-O-Al-O-Si-O-) 2:1
Poli(sialato-disiloxo) (-Si-O-Al-0-Si-O-Si-0-) 3:1

Fonte: AZEVEDO et al. (2017).

As solugdes alcalinas utilizadas na producdo dos geopolimeros devem possuir
grande quantidade de ions OH- para que a rede tridimensional amorfa comumente
encontrada nos materiais de partida seja dissolvida. As matrizes com baixo ordenamento
atdbmico sdo solubilizadas pelas solucdes e posteriormente se transformam em matrizes
compactas e com grande resisténcia mecanica devido aos processos de policondensagéo
(KHALE, 2007).

O mecanismo de reacdo que da origem aos materiais ativados trata-se de um
processo quimico na sua dissolucao alcalina e precipitagdo numa solucdo aquosa de um
precursor, sendo responsavel pelo endurecimento e propriedades dos geopolimeros. O
sistema de geopolimerizacéo, fenbmeno exotérmico, tem sido alvo de estudos de muitos
pesquisadores e algumas pequenas duvidas ainda existem na literatura, mas o principio
geral estda muito bem definido (DAVIDOVITS, 1991, PROVIS et al., 2005
AHMARUZZAMAN, 2010).

O primeiro passo consiste na quebra das ligagdes covalentes Si-O-Si e Al-O-Si,
que ocorre quando o pH da solugédo alcalina aumenta, de modo que esses grupos séo
transformados em uma fase coloidal. Em seguida, ocorre a acumula¢do dos produtos das
quebras de ligacbes, que simultaneamente interagem entre eles para formar uma
estrutura coagulada, conduzindo a uma terceira fase com a geragdo de uma estrutura
condensada e, com o tempo e a temperatura podem desenvolver cristalizacdo (PROVIS,

2005). Na Figura 2.5, observa-se o fluxograma da reacdo de geopolimerizacao.

11



Fonte de aluminossilicato
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Figura 2.5 - Modelo conceitual para geopolimerizacéo.
Fonte: Adaptado de DUXSON et al. (2007).

A composicdo mineraldgica do material de partida, temperatura e tempo de cura,
quantidade de agua e a concentracdo dos compostos presentes na solucdo alcalina
ativadora sdo os principais parametros controlados durante a producao desses materiais
(BIGNOZZI et al., 2014, GORHAN e KURKLU, 2014).

2.1.5 - Questdes ambientais
Os problemas ambientais estdo cada vez mais presentes atualmente, a cada

reportagem nova que € publicada uma boa parte esta relacionada a desastres, que muitas

das vezes séo causadas pelas maos do homem.
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Diante desses problemas, aumenta a preocupagdo de mudar os velhos héabitos e
surge a criagdo de movimentos ligados ao desenvolvimento consciente (THYEN TSAI,
2013).

Ha amplo consenso entre os cientistas de que o aquecimento global é causado
principalmente pela atividade humana. Em particular, a queima de combustiveis fosseis
aumenta os niveis atmosféricos de didxido de carbono e de outros gases do efeito estufa
(VEJA, 2019).

O grande consumo de cimento Portland tem gerado preocupacdes relacionadas a
seu processo produtivo, dado que uma das etapas mais importantes, a clinquerizacao,
requer a queima de matérias-primas (calcario e argilas) a uma temperatura de
aproximadamente 1.500 °C. A outra parcela é resultante predominantemente da queima
de combustiveis no forno de clinquerizacdo, onde a chama atinge uma temperatura de
até 2.000 °C (SINIC, 2011).

A industria da construcdo é uma das atividades humanas que mais consome
recursos naturais. Estima-se internacionalmente que entre 40 % e 75 % dos recursos
naturais existentes sdo consumidos por esse setor, resultando assim em uma enorme
geracdo de residuos (MENDES, 2013).

Segundo levantamento do IBGE, o setor da construcdo civil cresceu 2 % no
segundo trimestre de 2019 em relag&o ao mesmo periodo do ano passado. E estimulante
observar que o setor tem adensado sua importancia em muitos paises em funcédo da
percepcdo com relacdo a necessidade de acgbes orientadas pelos principios de
sustentabilidade. E cada vez maior o nimero de politicas publicas em diferentes paises
como Inglaterra, Alemanha, Japdo, China, India orientadas por principios de
sustentabilidade que demandam de numerosas empresas Nnovos materiais e processos
(ABRAINC, 2019).

No Brasil, o setor da construcao civil é responsavel por 4,2 % do PIB, 20 % das
exportacOes e gera cerca de um milh&o de empregos. (SILVA et al., 2011)

A producdo de cimento apresenta impacto elevado em termos de emissGes de
gases de efeito estufa (GEE), com destaque para o dioxido de carbono, que corresponde
a quase o total dos GEE emitidos (ABDI, 2012). As emissdes dessa industria em nivel
mundial sdo estimadas em cerca de 5 % do total das emissdes antrépicas de carbono
(WBCSD, 2010).

No Brasil, a industria de cimento foi responsavel por 29,7 % das emissdes de
CO2 de processos industriais em 2012 (BRASIL, 2014). A emissdao de CO, €
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responsavel por 65 % do total de gases do efeito estufa (ALIABDO et al, 2016). A
indUstria de cimento Portland é uma das 5 maiores responsaveis pelas emissdes de CO>
que causam mudancas climaticas (SILVA, 2016).

Os geopolimeros em relagdo a sustentabilidade, é interessante, pois 0 processo
de geopolimerizacdo é energeticamente menos intensivo (em comparagao ao processo
de producéo do cimento Portland, por exemplo) e, principalmente, poderiam fazer uso
de materiais cujo aproveitamento tem se transformado em uma questdo de interesse
mundial, que sdo justamente os residuos industriais (DOMBROWSKI et al., 2006,
KOMNITSAS et al., 2007, DUXSON et al., 2007, PACHECO-TORGAL et al., 2008).

Os polimeros inorganicos, possuem vantagens ecoldgicas e fisico-quimicas
quando comparados ao cimento Portland. As vantagens ecoldgicas se tornaram
evidentes com a possibilidade de ser produzidos a temperatura ambiente (ou até 80 °C)
sem aparente liberacdo de CO na atmosfera.

Alguns estudos apontam o uso de geopolimeros com potencial para reduzir até
80 % das emissdes de CO2 do concreto convencional. Além disso, os geopolimeros ndo
utilizam cimento Portland, na sua producdo, e podem aproveitar residuos industriais

ricos em silicatos e aluminatos (SILVA, 2016).

2.2 - ARGILA DO RIO GUAMA

O Rio Guama forma uma tipica paisagem ribeirinha amazénica. E do Guama
que sai parte da agua que abastece a regido metropolitana de Belém e seus mais de dois
milhGes de habitantes. Na sua margem direita se situa o campus principal da
Universidade Federal do Pard, a altura de Belém. O Rio Guama percorre por varios
municipios do nordeste do Para (PINHO, 2014), observa-se na Figura 2.6.

A populagdo da Amazonia tem fortes lagos com os cursos d’agua, utilizando-0s
como fonte de recurso, via de circulacdo, espaco de lazer, sociabilidades etc.
(FERREIRA, 1995).
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Figura 2.6 - Extensdo do Rio Guama.
Fonte: GOOGLE MAPS (s/d).

O solo é um dos mais bésicos e importantes recursos naturais, de papel
destacado dentro dos ecossistemas e para a sociedade (OLIVEIRA, 2010). A argila
encontrada nos solos é matéria-prima utilizada na fabricacdo de uma grande série de
produtos ceramicos. As razdes para isto sdo: a plasticidade, a resisténcia mecanica apds
a queima, possibilita a aplicacdo de técnicas de processamento simples, e é disponivel
em grandes quantidades (VIERA, 2000).

As argilas sdo consideradas materiais com grande capacidade de modificacédo
superficial, o que possibilita a formacdo de uma gama de produtos, e por isso, 0s
argilominerais vém ganhando espaco nas areas de pesquisa (MORAES, 2014).

H& uma diversidade de caracteristicas das argilas (DONDI et al., 2008),
principalmente as de argilas plasticas, conhecidas como argilas de bolas, usadas na
tecnologia de porcelana (LAURSEN et al., 2019). O termo argila esférico é usado para
descrever argilas cauliniticas sedimentares de grdo fino e altamente plasticas
(MURRAY, 2007).

A NBR 12653 define argila calcinada como uma pozolana artificial proveniente
da calcinacdo de argilas submetidas a temperaturas entre 500 °C e 900 °C, garantindo
sua reatividade (ABNT, 2015).

Argilas do municipio de Sdo Miguel do Guama s&o constantemente exploradas
para a fabricacdo de ceramica vermelha (SEBRAE, 2008).

Durante a decomposicéo térmica das argilas, a agua é liberada para o ambiente,
ao invés do COg, que ¢ liberado durante a descarbonatacdo de calcario no processo de
producdo de clinquer (SABIR et al., 2001). As argilas desenvolvem boa reatividade
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pozolanica quando sdo calcinadas devido a formacdo de fase amorfa reativa
denominada metacaulinita (MK) (SABIR et al.,2011).

As argilas sdo classificadas, geralmente, com teor de areia. Por exemplo, as
argilas mais arenosas sdo denominadas de argilas “ndo plasticas” e as argilas menos
arenosas sdo denominadas de argilas “plasticas” (VIEIRA, 2009).

A argila é considerada como um bem mineral de uso social por sua importancia
na construcdo civil, principalmente para o0s setores de habitacdo, saneamento e
transportes (SILVA, 2007). Com este minério, sdo fabricados blocos, telhas, lajotas,
pisos, entre outros materiais consumidos em grande escala nos processos construtivos
usuais (BARGA, 2018).

A abundancia de argila bruta na superficie terrestre torna a argila calcinada uma
das mais promissoras alternativas com potencial de substituicdo do cimento em matrizes
cimentantes (SCHNEIDER et al., 2011).

2.2.1 - Composigdo quimica e funcional

De acordo com PINHEIRO (2003), a argila é a fracdo do solo, cujas particulas
apresentam um diametro inferior a 0,002 mm e que adquire plasticidade em contato com
a agua. A fracdo argila, no entanto, ndo € constituida s6 de particulas que apresentam
plasticidade. E constituida também de diversos tipos de particulas, que podem ser
classificadas em substancias inorganicas (argilominerais e minerais ndo argilicos) e
substancias organicas (BETINI, 2007).

As argilas apresentam em sua composicdo inimeros elementos que sao
responsaveis pelas suas coloracdes, ou seja, argilas brancas podem ser ricas em
carbonato de célcio ou magnésio, as esverdeadas contém oOxido de cromo, as rosadas
Oxidos de ferro, cada uma dessas substancias dara uma qualidade especial a argila
(CARVALHO, 2009).

As argilas comuns tém mineralogia variavel, com grau medio de selecdo
podendo conter silte e areia (VISA, 2001). E de grande importancia a composicio
quimica das argilas para se ter uma estimativa do comportamento deste material e suas
funcdes (PEDROTI, 2011)

As argilas naturais sdo compostas basicamente de argilominerais de composi¢édo
variavel, silica livre (sendo o quartzo cristalino com particula superior a 10

micrémetros), carbonatos com particula de tamanho ultrafino, feldspatos (representado
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pelos alcalinos e alcalinos terrosos), micas ndo hidratadas (como biotita e muscovita),
compostos de ferro e titanio, sais sollveis, matéria orgénica e residuos carbonéticos
(PEDROTI, 2011).

2.2.2 - Tratamento térmico

A calcinagdo da argila provoca modificagdes em sua estrutura e torna-a
adequada ao estudo em meio aquoso, Visto que ndo ocorre expansdo em Aagua,
minimizando o desfolhamento de suas laminas, e aumentando com isto a estabilidade da
argila (ARAUJO et al., 2012).

Durante o0 aquecimento até 200 °C, toda a 4gua adsorvida a superficie da argila é
eliminada. A 450 °C, inicia-se a reacdo de desidroxilacdo, que é completada a 600 °C,
ocorrendo um colapso na sua estrutura original, convertendo-se em metacaulinita, uma
forma com menor cristalinidade (SANTOS, 1992). Na Figura 2.7, verifica-se a
ocorréncia da reacdo de desidroxilagéo.

Al1,03.2510,.2H,0 450°Ca 600°C . AlO;3 2Si0; +2 H;O

Caulinita Metacaulinita

Figura 2.7 - Transformac&o de Caulinita em Metacaulinita, pelo tratamento térmico.
Fonte: SANTOS (1992).

Os estudos de ELIMBI et al. (2011), mostraram que a resisténcia a compressao
de um geopolimero a base de metacaulinita aumenta com a temperatura de
desidroxilacdo até 700 °C e decresce a partir dai.

Segundo PAIVA et al. (2008), a modificacdo de argilas é uma area que tem
recebido bastante atencdo, pois permite a pesquisa de novos materiais e novas
aplicacdes.

A Caulinita € o principal argilomineral componente das argilas, sendo a
responsavel pela elevada resisténcia mecéanica dos produtos cerdmicos (SANTOS,
1989). A unidade estrutural basica da caulinita é constituida de uma camada de
tetraedros de silica e de uma camada de octaedros de aluminio (gispsita), onde as
hidroxilas desta sdo parcialmente substituidas pelos oxigénios dos veértices dos

tetraedros da camada de silica. A unidade estrutural da caulinita, do ponto de vista
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ibnico, é neutra. Frequentemente, as caulinitas sdo constituidas de 6 unidades estruturais
(PINHEIRO, 2003). Segundo REED (1995), a formula estrutural € Al>Si2Os(OH)a.

2.3 - CAULIM FERRITICO

As maiores produtoras de caulim no Brasil (Figura 2.8), situam-se na Regido
Norte do Pais, sdo elas: a CADAM e IMERYS, representando cerca de 96 % da
producdo nacional. O Estado do Paréa representou cerca de 92,5 % do total da producgéo
interna do caulim beneficiado brasileiro em 2015, com 1,67 Mt produzidas (FARIA,
2019).

Brasil

Figura 2.8 - Localizagdo das duas maiores companhias de mineracéo de caulim do
Brasil.
Fonte: FARIA (2019).

As reservas mundiais de caulim sdo abundantes e de ampla distribuicéo
geografica. Apenas 4 paises detém 95 % de um total estimado de aproximadamente 15
bilhdes de toneladas (Estados Unidos (53 %), Brasil (28 %), Ucrania (7 %) e india (7
%)). As reservas brasileiras de caulim (medida + indicada + inferida) s&o de 24,5
bilhdes de toneladas, das quais 9,4 bilhdes sio medidas (MARTIRES, 2009).

O Brasil é o sexto maior produtor de caulim, com aproximadamente 2.400
milhdes de toneladas em 2010, cerca de 7,8 % da producdo mundial, que é de 31
milhdes de toneladas (IBRAM, 2012, SIMINERAL, 2012).
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Os Estados do Para, Amazonas e Amapa sdo as Unidades da Federacdo com
maior destaque, participando, respectivamente, com 56 %, 41 % e 2 % do total
(MARTIRES, 2009).

Este minério, possui dois tipos de géneses: caulim primario (oriundo de
alteracdo de rochas in situ) e caulim secundario (formado pela deposicdo da argila ja
formada), onde cada um destes depdsitos irdo apresentar caracteristicas peculiares, Ihes
direcionando diferentes destinos nos segmentos industriais (FARIAS, 2019).

A regido amazonica dispde de grandes e valiosos depositos de caulim que por
sua natureza geoldgica, sdo adequadas ao seu uso mais nobre, a cobertura de papel
(BARATA et al., 2005). Neste processamento trés residuos sdo gerados: um rico em
quartzo, outro constituido principalmente em caulim com granulometria grosseira e 0
terceiro formado por caulim com alto teor de ferro (ROCHA JUNIOR et al, 2015).

No caso do caulim ferruginoso ou ferritico, existe um aproveitamento de 15 %
para ser usado com o caulim industrialmente aproveitavel, quando ele apresenta um teor
baixo em ferro, ficando o restante disposto na mina apés a exploracdo. Tendo em vista
um melhor aproveitamento do caulim duro ferruginoso, varias pesquisas vém sendo
desenvolvidas no sentido de melhorar a utilizacdo do flint em varios processos
tecnoldgicos, como na producdo de ze6litas (ROCHA JUNIOR et al, 2015). Na Figura
2.9, observa-se a composicao do solo.

Discordincia Formagio
grp:m 29550 Barrelras
Unidade
Infertor
- Formagao
Caulim Soft Jpiona
Caulim Arenoso
Formagdo
Itapecuru

Figura 2.9 - Perfil da composigéo longitudinal do solo.
Fonte: CARNEIRO et al. (2003).
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O caulim duro ou flint, ndo é geralmente utilizado, por apresentar elevadas
concentragdes de ferro (PINHEIRO et al., 2016). Busca-se desenvolver alternativas para
a sua aplicacdo, devido aos impactos que ele pode trazer ao meio ambiente, além do
mais, ele tem grande potencial para ser utilizado como fonte de aluminiossilicato
(DOYLE et al., 2016).

A argila de caulim, é uma matéria-prima barata e abundante encontrada em
numerosas localizagcBes geograficas e tem sido usado com sucesso na sintese de
aluminossilicatos (DOYLE et al., 2016). E o caulim duro ferruginoso € considerado
como estéril, em funcdo do elevado teor de ferro, e sedimentos argiloarenosos
sotopostos (Formacdo Barreiras) (CARNEIRO et al., 2003).

2.3.1 - Composicdo quimica e funcional

O Caulim é uma rocha formada por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Contém outras substancias sob forma de
impurezas como areia, quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e
titanio etc. (MARTIRES, 2009).

Com composigdo quimica tedrica de 39 % de Al>Os, 46, 54 % de SiOz e 13, 96
% de H20, no entanto, podem ser observadas pequenas variagdes em sua composi¢ao
(LUZ et al., 2005 apud DIAS, 2015). O Caulim Duro Ferruginoso (CDF), tem um teor
de Fe203 de 10, 36 % (CARNEIRO et al., 2003).

Figura 2.10 - Caulim duro ferritico, beneficiado.
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O caulim é formado essencialmente pelo grupo caulinita (Figura 2.11),
provavelmente é um dos seis minerais mais abundante da crosta terrestre e no Brasil, 0
estado do Para (regido amazonica) destaca-se por ter um dos mais importantes depdsitos
internacionais de caulim para as industrias, principalmente, a de papel (SCHACKOW,
2015).

Figura 2.11 - Estrutura da caulinita.
Fonte: SCHACKOW (2018).

2.3.2 - Tratamento térmico

O tratamento térmico é necessario para que ocorra a desidroxilacdo do caulim. A
desidroxilacdo é o processo que transforma o caulim em metacaulim (AZEVEDO,
2017). DAVIDOVITS (1999) propde utilizar temperatura de 750 °C por 6 h para
aumentar a fase amorfa da metacaulinita, que é considerada a fase mais reativa e esta é
necessaria para o processo de geopolimerizacdo. Na Figura 2.12, observa-se 0 processo

de desidroxilacéo
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Kaolinite
Si,0,,Al,(OH),

-2H,0

Metakaolin

Si,0,,Al,0,
Alumino-silicate Oxide
KANDOXI
MK-750

Figura 2.12 - Transformacao de caulinita em metacaulim, pelo processo de calcinacéo.
Fonte: DAVIDOVITS (1977).

2.4 - CINZA VOLANTE

A NBR-12653 classifica os materiais pozolanicos quanto a sua origem,
dividindo em trés classes, descritas da seguinte forma:

a) Classe N: Pozolanas de origem natural ou artificial, materiais vulcanicos,
argilas calcinadas e terras diatomaceas.

b) Classe C: Pozolana gerada através da combustdo de carvao mineral oriundo
de usinas termoelétricas.

c) Classe E: Pozolanas ndo enquadradas nas classes anteriores (ABNT, 2014).

Cinzas volantes sdo as cinzas de textura mais fina arrastadas pelos gases de
combustdo das fornalhas da caldeira e abatidas por precipitadores eletrostaticos com
rendimento tedrico entre 95 % a 99 % (SILVA, 1999).

H& mais de 2000 anos atrds, os Romanos utilizavam um material nas
construgdes, chamado “Pulvis Puteolonis”, que era uma espécie de cinza de origem
vulcanica, encontrada em uma localidade que foi denominada de Pozzuoli, na Baia de
Néapoles — Italia (POZO-FLY, 2019).

O conjunto de residuos provenientes da combustdo do carvéo, relativos aos
diferentes processos de queima, abrange cinzas volantes, cinzas de fundo (também
chamada de cinza pesada), escoria de caldeira, cinzas de combustédo em leito fluidizado
e outras particulas sélidas finas (ASOKAN, SAXENA & ASOLEKAR, 2005;

SAJWAN et al., 2006). Destes residuos os principais sdo as cinzas volantes, Figura

22



2.13, particulas com tamanhos inferiores a 100 um que acabam transportadas junto com
0s gases da combustdo (FROENER, 2016).

Figura 2.13 - Cinzas volantes.
Fonte: IndiaMART (2019).

A utilizacdo de cinza volante, quando aplicada em substituicdo parcial do
cimento Portland, é tida como uma solu¢cdo que pode minimizar o processo de elevacdo
de temperatura (JUNCKES, 2015), aléem de da um destino para esse residuo industrial.
As cinzas volantes ndo comercializadas séo transferidas, através de caminhdes, para as
minas de carvéo desativadas, onde s&o estocadas (SILVA, 1999).

A acdo da temperatura, devido a queima do carvdo, faz com que as cinzas
(compostas de argilas, materiais silicosos e aluminosos) adquiram propriedades
pozolanicas. Devido as suas caracteristicas mineraldgicas e granulométricas peculiares,
a cinza volante geralmente ndo necessita passar por nenhum processo de beneficiamento

antes de ser utilizada como substituicdo mineral (JUNCKES, 2015).

2.4.1 - Composicdo quimica e funcional

A composicdo quimica dessas cinzas varia de acordo com as caracteristicas do
carvéo calcinado, além dos processos de combustéo utilizados (FROENER, 2016). As
cinzas de carvdo compdem-se basicamente por compostos de silicio e aluminio, baixos
teores em ferro e menores quantidades por Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K (SILVA, 1999).
Elas séo pobres em nitrogénio e tém pH entre 4,5 e 12, e apresentam uma pequena
porc¢éo de carbono ndo queimado dentro do intervalo de 1 % a 2 % (PIRES et al., 2002).
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As caracteristicas estruturais e a composicdo quimica destas cinzas, que véo
determinar as suas propriedades tecnoldgicas (PIRES et al., 2002).

De acordo com a ASTM (C618) as cinzas volantes podem ser classificadas em
duas categorias: Cinzas volantes de classe C e F. Quando a soma dos teores de silica,
alumina e oxido de ferro for superior a 70 %, a cinza volante é classificada como de
Classe F. Na cinza volante de Classe C esta soma precisa ser superior a 50 % (ACI
232.2R, 1996).

As da Classe C sdo as cinzas volantes produzidas pela queima de carvao mineral
em usinas termoelétricas, que obedecem também aos requisitos aplicaveis na NBR
12653/1992 (SILVA, 2017). A construcédo civil ja& vem adotando o aproveitamento de
residuos impactantes para a producao de cimentos e argamassas. A cinza volante classe
C vem sendo utilizada na formulacdo de geopolimeros, essa nova classe de material
apresenta propriedades ligantes semelhantes aos cimentos convencionais (BRITO et al.,
2019).

A maior parte das publicages relacionadas utiliza cinzas volantes em
substituicdo parcial ou total ao metacaulim, por exemplo, com reducdes significativas (>
40 %) de impactos ambientais e emissdes de gases de efeito estufa. (HABERT et al.,
2011, SINGH et al., 2015).

2.5 - GRANULOMETRIA DAS MATERIAIS-PRIMAS

A granulometria é um fator determinante no comportamento mecéanico dos
corpos geopoliméricos (COSTA et al., 2013).

Como forma de combater problema, como a elevada porosidade, a qual permite
a degradacdo das armaduras resultante do ataque quimico, fenémeno denominado de
carbonatacdo, que provoca a diminuicdo do pH, este decréscimo induz a corrosdo e a
permeabilidade ao ataque dos cloretos, utiliza-se a adicdo de materiais com uma
granulometria mais fina e que reage quimicamente com 0s compostos do meio
(BASTOS, 2011).

E importante se usar uma mistura muito bem graduada de agregados para se
obter um material de qualidade. O material vai buscar grande parte da sua resisténcia
mecanica ao grau de compacidade da mistura dos diferentes tipos de particulas que
compdem tradicionalmente o composito, sendo necessario que as dimensdes e

frequéncias relativas das particulas se encaixem dentro de um determinado fuso
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granulométrico. Independentemente das questdes de ordem tecnica, estas exigéncias
implicam obviamente um razoavel agravamento de custos (PINTO, 2006).

WANG et al. (2008), ao comparar geopolimeros produzidos com metacaulinitas
com diferentes tamanhos de particula e superficie especifica, variando de 285 m?/kg a
512 m?/kg, observaram uma maior resisténcia & compressao nos geopolimeros baseados
em precursores com maior area superficial. Esse resultado indica a importancia da

finura do metacaulim na producéo de geopolimeros com alta resisténcia.

2.6 - ATIVACAO ALCALINA

A ativacdo alcalina € uma alternativa para tornar materiais aluminosilicosos em
materiais com propriedades cimentantes (BEZERRA et al., 2013).

A utilizacdo de ativadores alcalinos dentro das margens estritamente necessarias
representa uma melhoria na qualidade do material, assegurando que todo sodio inserido
a mistura € consumido na composigdo da estrutura. Isso também é responsavel por
diminuicdo severa dos impactos ambientais na producéo de geopolimeros (HABERT et
al., 2011).

Os ativadores alcalinos mais utilizados na obtengdo de materiais geopoliméricos
sdo os hidrdxidos de s6dio ou de potassio, o carbonato de sédio, os silicatos de sddio ou
de potassio, e, sobretudo suas misturas (PINTO, 2004).

A natureza e a concentracdo dos ativadores influenciam diretamente na estrutura
e nas propriedades mecénicas dos produtos originados na geopolimerizacdo. A escolha
do ativador utilizado no processo de geopolimerizacdo deve basear-se nas caracteristicas
dos precursores de origem. A concentracdo do ativador alcalino € muito importante no
processo de geopolimerizacdo (BEZERRA et al., 2013).

De acordo com GASTEIGER et al. (1992) a solubilidade do material
aluminossilicato aumenta com o aumento da concentracdo dos ions hidroxidos. Por
outro lado, elevada concentracdo do ativador provoca atraso na formacdo do
geopolimero, pois 0 aumento na concentracdo de espécies idnicas limita a mobilidade
dos ions promovendo o retardo na formacgéo de estruturas coaguladas (ALONSO et al.,
2001). Alem do mais, existe uma dosagem Otima para a concentracdo de hidroxilas, a
partir da qual o excesso pode causar perda de resisténcia (PALOMO et al., 1999), além

de necessitar mais tempo ou temperatura para evaporar 0 excesso de agua em
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decorréncia da maior viscosidade da solucdo (XU e VAN DEVENTER, 2002 apud XU
e VAN DEVENTER, 2003).

VAN JAARSVELD et al. (1997) complementam que, para ocorrer a
polimerizacdo, é necessario um meio fortemente alcalino para ser possivel dissolver
certa quantidade de silica e alumina, assim como hidrolisar a superficie das particulas
das matérias-primas. Este ambiente pode ser conseguido por meio do uso de solugdes
alcalinas, de forma simples ou combinada, denominadas ativadoras.

Normalmente se usam como ativadores a mescla entre silicatos (liquido ou
solido dissolvido em agua) e hidroxidos (sélido com dissolugdo em agua) (CRIADO et
al., 2005). O silicato da solucdo composta é uma fonte adicional de SiO2 ao sistema,
enquanto o hidroxido garante alta alcalinidade a solugdo (LIMA et al., 2005).

E necessario uma solucdo alcalina muito forte, algo na faixa de pH 13, uma vez
que a silica € altamente solivel em um meio basico, ja a alumina é sollvel tanto nas
faixas extremas &cida quanto na basica. Desta forma o caminho légico é o emprego de
uma solugéo alcalina que contenham elementos que complementam as caréncias do
material precursor (WENG e SAGOE-CRENTSIL, 2007, SEVERO, 2013).

2.6.1 - Silicato de sédio (NazSiOs3)

A composicao quimica do silicato de sédio é usualmente expressa pela relagédo
ponderal ou molecular entre os 6xidos de silicio e sodio. Pertence ao grupo quimico de
silicatos e seu aspecto é liquido viscoso incolor a turvo acinzentado ou marrom
avermelhado. Sua aplicacdo na inddstria cerdmica é como agente redutor de
viscosidade, sua aplicacdo é geradora de grande economia e qualidade no produto
(PORTANTIOLO, 2013).

Os ativadores com silicato ocasionam o aumento da silica e uma aceleracdo no
processo de geopolimerizacdo, pois a silica reage com a alumina livre na mistura
(SEVERO, 2013). Assim, os silicatos ajudam na producdo de uma nova estrutura com
mais Si e maior resisténcia mecanica (SANTOS e MESQUITA, 2019).
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Tabela 2.3 - EspecificacOes técnicas do silicato de sodio.

PRODUTO ONU 0000

N° RISCO 00

Silicato de Sédio N° CAS 1344-09-8

Caracteristicas Minimo Maximo Unidade Método
Densidade 1,563 1, 600 g/l C.F
°Bé 52 54 - C.F
Viscosidade 900 1350 cPs C.F
Na,O 14, 6 15, 2 % C.F
SiO2 32 34 % C.F
H.0 50, 8 53,4 % C.F
Solidos Totais 46, 6 49, 2 % C.F
Relacdo Ponderal 2,15 2,40 - C.F
Teor de Ferro - 120 Ppm C.F
pH em solucédo 1 - >11 - C.F
%

C.F: Conforme fabricante — Dados transcritos da Especificacdo Técnica do fabricante
que se encontra em nosso poder.

Solubilidade: Miscivel com agua em qualquer proporcdo, apresentando uma solucéo
alcalina

Fonte: GOTAQUIMICA (2017).

2.6.2 - Hidroxido de sédio (NaOH)

O hidroxido de soédio é um solido branco, cristalino, altamente toxico e
corrosivo, com ponto de fusdo igual a 318 °C. Ele é bastante solivel em &gua, e essa
dissolugdo é muito exotérmica, ou seja, libera energia na forma de calor. Por reagir
lentamente com o vidro é aconselhavel que conserve em frascos feitos de plastico
(FOGACA, 2019).

As solucdes de hidroxido de sddio sdo consideradas bases fortes. A producédo
mundial anual de hidréxido de sodio é da ordem de 60 milhdes de toneladas (PRADO
FILHO, 2019).
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Figura 2.14 - Férmula do hidroxido de s6dio — NaOH.
Fonte: FOGACA (2019).

Tabela 2.4 - Especifica¢bes do hidroxido de sddio de alta pureza.

Hidréxido de Sédio

Teor 98,4 %
Ferro (Fe) 5 ppm
Potéssio (K) 0,038 %
Sulfato (SO4) 10 ppm
Célcio (Ca) 0,005 %
Cloreto (CI) 10 ppm
Compostos nitrogenados (N) 0,00057 %
Mercurio (Hg) 0,06 ppm
Magnésio (Mg) 0,002 ppm
Carbonato (CO3) 0,08 %
Aparéncia Lentilhas brancas

Fonte: FERREIRA (2018).

As solugdes ativadoras que fornecem o meio alcalino para que as reagdes de
policondensacdo ocorram podem ser de hidroxido de sédio. O hidroxido de sédio
apresenta a vantagem de menor custo para sua aquisi¢do € a um maior consentimento

quanto a sua influéncia no mecanismo de ativacdo (LIVI, 2013).

2.7 - EFLORESCENCIA

A eflorescéncia é uma das chamadas patologias que se d& na construgdo civil e
se apresenta como manchas brancas em revestimentos ceramicos, alvenaria e concreto.
Ela é o produto de reacBes quimicas que acontecem da seguinte maneira: alguns
materiais, como a cal, podem ter alto teor de hidroxido de célcio. Esse hidroxido, em

presenca de agua, é dissolvido. Quando a &gua evapora, ele vai para a superficie do
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material e reage com o dioxido de carbono do ar. Com essa reacdo, surgem as manchas
(POINTER, 2018).

Esse fendbmeno ocorre devido a coexisténcia de umidade, sais soluveis,
porosidade dos materiais e possibilidade de evaporacdo. E considerado um dano, por
alterar a aparéncia do elemento onde se deposita, mas ha casos em que 0s sais
constituintes podem ser agressivos e causar degradacdo profunda, principalmente
quando ficam no interior das pecas, exercendo expansdo (RIBEIRO et al., 2017).

Existem vérias causas para a degradacio de uma edificagio. E importante que se
tenha conhecimento sobre as diversas causas de origem da enfermidade, para que um
correto diagnostico das manifestagdes patoldgicas seja feito. Tais causas podem ser
classificadas em diretas ou indiretas. Os sais solveis contidos nos tijolos, pedras e
argamassas sdo causas diretas e quimicas, que, com auxilio da umidade, podem
provocar eflorescéncias (GEWEHR, 2004). Na Figura 2.15, tem a demonstracao desse

fendmeno.

Figura 2.15 - Eflorescéncia no concreto.
Fonte: SABAI (2017).

A combinagdo de umidade, sais e condi¢cGes ambientais suscetiveis de causar
ciclos de cristalizagdo ou dissolucao trazem muitos maleficios a uma edificagéo, seja ela
antiga, nova, ou até em fase de execucdo (RIBEIRO, 2017).

A eflorescéncia resulta na formacéo de sulfatos de elementos alcalinos, sédio ou
potassio, que se manifestam apds aplicagdo dos produtos em obra ou ap6s umedecidos
no estoque da fabrica (chuva, manhds Umidas). Tem uma forma de depositos

pulverulentos mais ou menos espessos. Sdo sais solUveis em agua e, por isso,
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desaparecem ap0s as primeiras chuvas, quando as faces manchadas estdo sujeitas ao
tempo. Este tipo de eflorescéncia manifesta-se mais nos periodos de inverno ou tempo
Umido (COSTA, 2013).

Podemos diferenciar trés tipos de eflorescéncias: Eflorescéncia de Secagem,
Eflorescéncia de Secador e Eflorescéncia de Forno.

— Eflorescéncia de Secagem: As eflorescéncias se formam por secagem ao ar livre
nas argilas sem moldar. Chamam-se “véus de secagem”. Um exemplo ¢ a
pelicula salina que se forma sobre as partes protuberantes de um torréo de argila
que seca espontaneamente no campo.

— Eflorescéncia de Secador: Contrariamente ao caso anterior, nas eflorescéncias de
secador a secagem se produz pela acdo do ar industrial, possivelmente
contaminado, sobre argilas que foram tratadas mecanicamente. Nelas ficaram
impressas as caracteristicas geométricas e texturas impostas pelas maquinas.

— Eflorescéncia de Forno: As eflorescéncias de secador, formadas na superficie
dos tijolos crus, se consolidam no forno pela acdo de diversas reacgdes, se
transformam no que denominamos eflorescéncias de forno. Por tanto as
eflorescéncias de forno sdo eflorescéncias de secador consolidadas, tornadas
permanentes pela queima no ambiente e nas condi¢Oes térmicas especificas de
um forno determinado (VERDUCH; SOLANA, 2000).

2.8 - INFLUENCIAS NA SINTESE DE GEOPOLIMERO

Segundo KHALE e CHAUDHARY (2007), o principal elemento constituinte da
estrutura geopolimérica é a estrutura Al-O-Si. A taxa de formacdo do polimero é
influenciada por muitos parametros. As reacdes sao aceleradas pela temperatura de cura,
teor de dgua, razdo alcalina, o teor inicial de solidos, a relacdo silicato e aluminato, o pH
e o tipo de ativadores utilizados. Esses parametros tém efeitos substanciais sobre as
propriedades finais dos geopolimeros.

As propriedades mecanicas dos materiais geopoliméricos dependem do cation
alcalino (Na*) ou (K"), da razdo de Davidovits SiO2/Al>Os e das condi¢bes com que a
reacao ocorre podendo ser a temperatura ambiente ou utilizando-se camara térmica com
outras temperaturas de processamento do geopolimero (DAVIDOVITS, 2008; SALIH
et al., 2014). A concentracdo da solucdo de NaOH influencia diretamente na velocidade
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de ganho de resisténcia, uma vez que afeta a taxa e a quantidade de dissolugdo (SILVA
etal., 2014).

2.8.1 - Razao molar

As relacGes molares tém grande impacto na sintese dos geopolimeros, pois a
quantidade de SiO> disponivel influencia diretamente a formacéo das redes poliméricas
Si-O-Al, sendo parametro necessario para a producdo de geopolimeros para uma
determinada aplicacdo, como concretos geopoliméricos de altissima resisténcia,
materiais de construcdo a prova de fogo, entre outras (SANTOS, 2017).

Dependendo da razdo SiO2/Al>0s3 as propriedades podem variar de ceramicas a
plasticas sendo possivel produzir materiais aglomerantes quando esta relacdo esta entre
3,5a4,5. Assim, os geopolimeros sdo candidatos as aplicacdes dos produtos do cimento
Portland (DAVIDOVITS, 1994).

A relacdo entre SiO2/Na2O é responsavel pelo grau de geopolimerizacao através
da dissolucdo (DUXSON et al., 2007). Essa relacdo possui influéncia maior que a razéo
de SiO2/Al;Oz3 e a temperatura (ZHANG et al., 2012; ZHANG et al., 2013). Segundo
LONGHI (2015), as relacbes de 6xidos correspondem ao principal parametro para
formagdo de geopolimeros. No trabalho de BIGNO (2008), foi observado que as
relacfes SiO2/Na2O e SiO2/Al03 sdo responsaveis pela resisténcia a compresséo.
Segundo Wang et al. (2005, apud BIGNO, 2008, p. 132), a concentracdo molar do
NaOH, tem a capacidade de alterar a resisténcia a flexdo, compressdo e a densidade
aparente.

Conforme o trabalho de SUNG et al. (2015), este investiga os efeitos da
concentracdo do ativador alcalino e como a propor¢do do hidroxido de sddio e silicato
de sdédio na mistura influencia na resisténcia a compressdo. Para isso, ele usa como
variavel controle a concentragdo do ativador hidréxido de sodio e a propor¢do entre as
solucdes de hidroxido de sodio e silicato de sodio. As Eq. referentes aos célculos das

razdes molares, sdo:

Si0,
Al03

— Caélculo da razdo
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Esta razdo é a quantidade de SiO: presente no ativador e precursor, pela

quantidade de aluminio Al,Oz presente no precursor. Eq. (2.2):

. (A+B)/
5102 _ M.M do SlOz
Al,05

5 2.2)
/MM do Ale3

Sendo:

A =% SiO> precursor X massa do precursor;
B = % SiO; ativador x massa do ativador;
C = % Al>O3 precursor x massa do precursor.

, . Si0
— Célculo da razo =%
Nap0

Tem-se que primeiramente calcular a % de Na2O, presente nas solugdes, e entdo
calcular a relagdo entre SiO2 presente no ativador e precursor, pela Na2O presente no

precursor. Eq. (2.3):

] (A+B)/
Sio, M.M do Si0O,

Na,0

) (2.3)
/M.M do Na,0

Sendo:

A =% SiO> precursor x massa do precursor;
B = % SiO; ativador x massa do ativador;
D = % Na2O precursor X massa do precursor.

, . Nay0
—  Célculo da razio —2=
Al,03

Usa-se 0 mesmo raciocinio anterior, em relacdo a % de Na2O, e entdo calcular a

relacdo entre Na,O presente no precursor, pelo Al>Os presente no precursor. Eq. (2.4):

(D)
Na,0 /M.M do Na,0
Al,03

=% (2.4)
/MM do Alz 03

Sendo:

C =% AIl203 precursor x massa do precursor.
D = % Na2O precursor x massa do precursor.
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, ~ _ Al,O
— Célculo da razdo ===
Na;0

Usa-se 0 mesmo raciocinio anterior, em relagdo a % de Na-O, e entdo calcular a
relagdo entre Al2O3 presente no precursor, pelo NaO presente no precursor, no entanto,
inverte a equacdo, ou seja, o denominar torna o numerador, e 0 numerador torna o

denominador. Eq. (2.5):

©
A1203 _ /MM do Al203

Na,0 ~ ) (2:5)
M.M do Na,0
Sendo:
C = % Al>O3 precursor x massa do precursor.
D = % Na2O precursor x massa do precursor.
— Calculo da razéo%
Esta razdo nada mais é do que, a divisdo por 2, da razao Asli_ooz_ Eq. (2.6)
2VY3
si (A+B)/
l _ M.M do 5102
— = /2 (2.6)

©)
/M.M do Aleg

Sendo:

A =% SiO> precursor X massa do precursor;
B = % SiO; ativador x massa do ativador;
C = % Al>O3 precursor x massa do precursor.

2.8.2 - Agua

A funcdo da &gua é garantir a capacidade aglutinante dos varios constituintes das
argamassas no estado fresco, de forma a conferir a consisténcia necessaria para a sua
aplicacdo. A quantidade de agua utilizada em argamassas permite diminuir ou dificultar
a trabalhabilidade das mesmas, assim como variar a sua resisténcia (CUNHA, 2013).

A &gua presente na solucéo ativadora nédo exerce influéncia direta na reagdo de

policondensacdo, entretanto seu teor pode afetar as propriedades da mistura tanto no
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estado fresco, melhorando a trabalhabilidade; quanto endurecido, em que a resisténcia a
compressdo é prejudicada (HARDJITO; RANGAN, 2005).

2.8.3 - Temperatura e tempo de cura

A temperatura e o tempo de cura desempenham papéis importantes no
desenvolvimento dos geopolimeros (KHALE e CHAUDHARY, 2007). A temperatura
entre 30 °C e 90 °C durante a cura € especialmente benéfica nas primeiras horas, e
favorece a dissolucdo das espécies reativas, possibilitando a producdo de geopolimeros
com maiores resisténcias a compressao (PALOMO, GRUTZECK e BLANCO, 1999;
WANG, SHAH e MISHULOVICH, 2004; BAKHAREYV, 2005). No entanto, van
Jaarsveld, van Deventer e Lukey (2002) relatam que o prolongamento da cura, em
temperaturas elevadas, pode levar a quebra da estrutura granular dos geopolimeros,
resultando em desidratacéo e retracdo excessiva devido a contracdo de gel, fazendo com
que os geopolimeros apresentem menores resisténcias mecanicas.

Dependendo das condicGes de sintese e de cura, 0s geopolimeros possuem
facilmente valores de resisténcia mecéanica na ordem dos 60 MPa a 80 MPa em
compressdo simples e 7 MPa a 8 MPa em flexdo/tracdo. A sua fabricagdo é
normalmente realizada a temperatura e pressdo ambiental, podendo, eventualmente,
aplicarem-se pressdes no caso de se desejar um produto com porosidade muito baixa.
Em muitos casos 70 % da resisténcia final é atingida nas primeiras 4 horas, embora se
verifigue um acréscimo com a idade, no entanto € menos significativo do que no
cimento Portland (PINTO, 2002).

2.9 - GEOPOLIMERIZACAO

A geopolimerizagdo € um processo de endurecimento e estabilizagdo de
estruturas de base alumino-silicato, alternativa ou complementar dos sistemas ligantes
comuns que utilizam cimento Portland ou cal (MARQUES et al., 2014).

O processo de geopolimerizacdo envolve a reacdo quimica sob condicdes
altamente alcalinas dos minerais Al-Si, produzindo a ligagdo polimérica Si-O-Al
(SILVA, 2015). Observa-se a reagdo de geopolimerizacéo na Figura 2.16.
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Figura 2.16 - Reacdo de geopolimerizacdo.
Fonte: DAVIDOVITS (1991).

Teoricamente, qualquer metal alcalino ou alcalino terroso pode ser utilizado
como elemento alcalino nas reacdes de geopolimerizacdo. No entanto, a maioria dos
estudos tem focado sobre o efeito de sédio (Na*), do potéssio (K*) e ainda de solugdes
de silicato de sodio (Na2SiO4) como material precursor (SILVA, 2015).

A maioria dos materiais residuais, tais como cinzas volantes (de varias fontes),
solo contaminado, rejeitos de minas e até mesmo residuos de construcdo, contém
grandes quantidades de silica e alumina que podem ser usadas como reagentes para
reacOes de geopolimerizacdo in situ (DAVIDOVITS, 1991; SIYAL et al., 2018;
JAVADIAN et al., 2015).

A ativacdo alcalina também é conhecida como geopolimerizacdo, termo
proposto pelo professor Davidovits para este tipo de reacdo, dada a sua grande
semelhanca com a sintese dos polimeros organicos de condensacdo no que diz respeito
as condi¢des hidrotérmicas de partida (PINTO, 2002). Na Figura 2.17, apresenta o

esquema tipico do processo de geopolimerizacao.
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Dissolu¢iio | H.0. N2k OH

Al(OH); Si(OH)s
Reorientacio
‘ Na"K", OH

Figura 2.17 - Esquema tipico do processo de geopolimerizagéo.
Fonte: Adaptado de YAO (2009).

O professor Davidovits concluiu ainda que para a reagdo de geopolimerizacao
ocorrer era necessario formular, do mesmo modo que nas zedlitas sintéticas, certos
critérios de composi¢do, como:

— Arazdo molar SiO2/M>0 deve encontrar-se entre 4:1 e 6,6:1 na solu¢do aquosa
de silicatos, onde “M” € um cation metalico alcalino;

— O aluminossilicato deve conter aluminio que seja rapidamente soltvel;

— A razdo molar global Al203:SiO. deve estar compreendida entre 1:5,5 e 1:6,5
(PINTO, 2002).

Em geral, a geopolimerizacdo € um processo multifasico complexo,
compreendendo uma série de reacGes de reorientacdosolidificacdo de dissolugédo
(BUCHWALD, 2004; DAVIDOVITS, 1991; DUXSON, 2007):

— A geracdo de espécies reativas ou ativacao alcalina, que é a dissolucdo de fases
amorfas (por exemplo, aluminossilicato) por alcali para produzir silica e alumina
reativas pequenas;

— Reorientagdo, que é o transporte ou orientacdo ou condensacdo de ions
precursores em oligémeros; e

— A reacgdo de fixacdo efetiva, que € o processo de policondensacdo que conduz a

formacéo de polimeros de aluminossilicato amorfo a semicristalino.
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No entanto, estas trés etapas podem sobrepor-se uma a outra e ocorrem quase
simultaneamente, tornando assim dificil isolar e examinar cada uma delas
separadamente (PALOMO, 1999).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Nos tdpicos deste capitulo serdo apresentados 0s materiais para O
desenvolvimento dos geopolimeros, as técnicas empregadas para o procedimento e
caracterizagdo das matérias-primas e das amostras geopoliméricas obtidas.

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - Matérias-primas

Para o desenvolvimento desta pesquisa foi utilizado argila do Rio Guama,
coletada nas margens direita do rio, caulim ferritico e cinzas volantes (coletada das
caldeiras do processo Bayer), ambas fornecidas pelas refinarias de aluminio do
municipio de Barcarena, no estado do Para. Como ativador alcalino foi utilizado o
hidroxido de sodio (NaOH) adquirido no Comercial Alianca de Produtos Quimicos e o

silicato de sddio (Na2SiO3) adquirido na Parquimica Industria.

3.2 - BENEFICIAMENTO DAS MATERIAS-PRIMAS

O processo de beneficiamento, foi aplicado na argila do Rio Guama e no caulim
ferritico, para retirar impurezas, umidade e ajustar as respectivas granulometrias. Para o
beneficiamento da argila e do caulim ferritico foi utilizado balanca analitica da marca
Gehaka, forno tipo mufla da marca Quimis, moinho de bolas da marca CIMAQ e
peneira de #150 mesh. N&o foi realizada o processo de beneficiamento nas cinzas
volantes, porque suas particulas, ja possuem o didmetro médio de 24 pum, sendo residuo
do alto forno, foi considerado como material seco.

O fluxograma apresentado na Figura 3.1 apresenta as etapas realizadas no

beneficiamento da matéria-prima argila do Rio Guama e o caulim ferritico.
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Figura 3.1 - Fluxograma de beneficiamento da matéria-prima: argila do Rio Guama e
caulim ferritico.

3.2.1 - Calcinagéo da argila do Rio Guama e do caulim ferritico

A argila e o caulim ferritico recebidos in natura foram pesadas e retiradas
amostras para a andlise quimica. Na sequéncia a argila foi levado ao forno, em
tabuleiros de aluminio, para calcinacdo a temperatura de 600 °C por um periodo de 2
horas, seguindo a metodologia utilizada por SANTOS (1992) e DAVIDOVITS (1999).
O procedimento de calcinacdo usado para o beneficiamento do caulim ferritico, teve
como base o procedimento de calcinagdo citado por DAVIDOVITS (1999), que propde

utilizar temperatura de 750 °C por 6 horas para aumentar a fase amorfa da metacaulinita.
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Como forma de reduzir esse tempo de calcinacéo, foi aplicado aumento de temperatura,
800 °C por 2 horas. A etapa de ativacdo térmica dos minerais argilosos tem grande
importancia na obtencdo dos corpos geopolimericos, pois este processo aumenta a
reatividade do material, além de que ocorre a padronizacdo da matéria-prima. O
procedimento de calcinacdo seguiu a metodologia utilizada por SANTOS (1992) e
DAVIDOVITS (1999). Os materiais calcinados foram resfriados na temperatura

ambiente.

3.2.2 - Cominuicédo da argila do Rio Guama e do caulim ferritico

O material calcinado foi cominuido usando moinho de bolas da marca CIMAQ
por 30 minutos e peneirado em peneira de #150 mesh. A Figura 3.2 (a, b) é composta

pela argila do Rio Guama e o caulim ferritico ap6s o tratamento de beneficiamento.

Figura 3.2 - Argila do Rio Guama (a) e caulim ferritico (b) beneficiado.

3.3- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.3.1 - Caracterizagdo das matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas, in natura e apds o processo de
tratamento térmico, a fim de conferir, as fases presentes na composicao, para qualificar

e quantificar seus componentes. A Figura 3.3 apresenta o fluxograma das etapas de
caracterizacdo das matérias-primas.
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Figura 3.3 - Fluxograma da caracterizacdo das matérias-primas.

3.3.2 - Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X permite identificar os elementos
presentes na amostra, fornecendo uma propor¢do qualitativa desses componentes. O
equipamento utilizado foi o philips pw 1390 com tensdo aplicada de 60 kV e 30 mA.
Para determinar a perda ao fogo utilizou-se a estufa de modelo DIMATE, a temperatura
de 110 °C durante 24h.

3.3.3 - Difracédo de raios-X (DRX)

O estudo cristalografico foi feito a partir da difracdo de raios X. Os
difratogramas de raios - X desta pesquisa foram obtidos pelo método onde um atomo é
bombeado por um feixe de elétrons ou por raios-X primarios, sendo estes capazes de
expulsar um elétron da camada mais interna deste atomo. Assim, outro elétron de uma
camada mais externa ocupa esta vacancia e assim sucessivamente. Esta emissao de luz
na regido do espectro eletromagnético corresponde aos raios-X (0,1-100nm), no
difratbmetro da marca D8 Advance da Bruker com geometria Bragg-Brentano e
detector LynxEye tubo de Cu, Radiacdo Cu (Kal=1,540598 A) Faixa angular (°20) = 5-
75°, Voltagem do tubo = 40 kV, Corrente do tubo = 40 mA com fenda divergente =
0,6mm, Fenda Soller = 2,5° e Filtro K de Ni. A coleta dos difratogramas foi realizada
com passo angular de 0,02° e o tempo por passo 0.2s. tempo total de coleta = 714,4s.
Esse equipamento pertence ao laboratorio de fisica pesquisa da UFPA. A identificacdo

dos minerais foi feita com auxilio do software X-pert high Score Plus.
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3.3.4 - Anélise granulométrica a laser

A andlise granulométrica a laser da argila do Rio Guama e do caulim ferritico foi
realizada para fornecer o tamanho e a distribuicdo das particulas das amostras
estudadas. A analise granulométrica foi realizada utilizando o granulémetro a laser
ANALYSETTE 22/FRITSCH, do LAMIGA (Laboratério de Mineralogia Geoquimica e
Aplicagdes) do Museu de Geociéncias da UFPA. O software do equipamento gera uma

Tabela onde estdo contidas as informacdes granulométricas da amostra.

3.3.5 - Processo de elaboracao dos geopolimeros

Na elaboracdo dos geopolimeros foi utilizado o mesmo processo tanto para
argila do Rio Guama como, para o caulim ferritico. As etapas estdo apresentadas na
Figura 3.4. As misturas foram homogeneizadas em um misturador mecanico. Os corpos
de prova foram moldados utilizando cilindros, com as seguintes dimensdes 100 mm de
altura e diametro de 50 mm, para determinacao da resisténcia a compressao apds o 7°

dia e 0 28° dia de cura a temperatura ambiente.
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I
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Figura 3.4 - Fluxograma do processo de elaboracdo dos geopolimeros.
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A Tabela 3.1 apresenta as propor¢des em percentagem das composi¢des dos

geopolimeros de argila do Rio Guama e de caulim ferritico, respectivamente.

Tabela 3.1 -Arranjo das misturas, dos geopolimeros de argila do Rio Guama e caulim

ferritico.
Formulacdes Argila (%) Cinzas volantes Classe — C (%)
A-1 100 % 0%
A-2 90 % 10 %
A-3 80 % 20 %
A-4 60 % 40 %
A-5 50 % 50 %
Formulacdes Caulim ferritico (%) | Cinzas volantes Classe — C (%0)
Cc-1 100 % 0%
C-2 90 % 10 %
Cc-3 80 % 20 %
Cc-4 60 % 40 %
C-5 50 % 50 %

Na Tabelas 3.2 estdo listadas as propor¢des de composicéo para a formacao dos
geopolimeros de argila do Rio Guama e na Tabela 3.3 as respectivas razdes molares de

formulacéo.

Tabela 3.2 - Proporgdo das misturas, dos geopolimeros de argila do Rio Guama.

Misturas Argila do Rio Cinza Silicato de Hidroxido de
Guama Volante sodio sodio 8 M
A-1 780 g - 360 mL 120 mL
A-2 702 g 789 360 mL 120 mL
A-3 624 g 156 g 360 mL 120 mL
A-4 468 g 312 g 360 mL 120 mL
A-5 390 g 390 g 360 mL 120 mL

*A Tabela esta calculada para elaboragéo em triplicata, para cada formulacéo.

Tabela 3.3 - Razdes molares das formulages de argila.

MISTURAS | SiO2/Al203 | SiO2/Na2O | Na2O/Al203 | Al2O3/ Na2O Si/Al
A-1 8,8001 4,3885*10™* 0,5555 1,7999 4,4004
A-2 8,6939 10,3977 0,5626 1,7774 4,3469
A-3 8,5841 7,6375 0,5698 1,7548 4,2920
A-4 8,3557 4,8514 0,5848 1,7097 41778
A-5 8,2370 4,0506 0,5927 1,6871 4,1185
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Na Tabela 3.4 estdo listadas as propor¢des de composicédo para a formacao dos

geopolimeros de caulim ferritico e na Tabela 3.5 as respectivas razdes molares de

formulacéo.

Tabela 3.4 - Proporcao das misturas, dos geopolimeros de caulim ferritico.

Misturas Caulim Cinza Volante Silicato de Hidréxido de
Ferruginoso sodio sodio 8 M
Cc-1 780 g - 360 mL 120 mL
Cc-2 702 g 789 360 mL 120 mL
C-3 624 g 156 g 360 mL 120 mL
C-4 468 g 312 g 360 mL 120 mL
C-5 390 g 390 g 360 mL 120 mL

*A Tabela esta calculada para elaboracdo em triplicata, para cada formulacao.

Tabela 3.5 - Razdes molares das formulagdes de caulim ferruginoso.

MISTURAS | SiO2/AlO3 | SiO2/Na2O | Na2O/Al203 | Al203/ Na2O Si/Al
c-1 3,1944 3,1322*10* 0,2825 3,5394 1,5972
Cc-2 3,4015 7,6515 0,2991 3,3429 1,7007
C-3 3,6345 5,7981 0,3178 3,1464 1,8172
C-4 4,2002 3,9274 0,3631 2,7533 2,1001
C-5 4,5483 3,3897 0,3911 2,5568 2,2741

A Figuras 3.5 apresenta os corpos de provas, de geopolimeros a base de argila
do rio Guama e a Figura 3.6 os corpos de provas, de geopolimeros a base de caulim
ferritico em seus respectivos moldes, respeitando o periodo minimo de cura. Os corpos
de prova foram deixados em temperatura ambiente, para ocorrer o processo de cura, ou
seja, para que ocorra 0 endurecimento e estabilizacdo dos geopolimeros, ficando
moldados até o0 momento das analises de ensaio de resisténcia a compressdo. A primeira
triplicata de cada formulacdo foi desmoldada com 6 dias e a segunda triplicata de cada
formulacéo foi desmoldada com 27 dias.
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Figura 3.5 - Corpos de prova moldados, de geopolimeros a base de argila do Rio
Guama.

Figura 3.6 - Corpos de prova moldados, de geopolimeros a base de caulim ferritico.

A Figuras 3.7 apresentam 0s corpos de provas, de geopolimeros a base de argila
do Rio Guama e a Figura 3.8 0s corpos de provas, de geopolimeros a base de caulim
ferritico, desmoldados. O primeiro ensaio de resisténcia a compressao foi realizado no

7° dia de cura e o segundo ap6s o 28° dia.
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Figura 3.7 - Corpos de prova desmoldados, de geopolimeros a base de argila do Rio
Guama.

Figura 3.8 - Corpos de prova desmoldados, de geopolimeros a base caulim ferritico.

3.3.6 - Caracterizacéo dos geopolimeros
Para a caracterizacdo dos geopolimeros foram realizados 0 ensaio mecénico e a

anélise microestrutural. A Figura 3.9 apresenta o fluxograma de caracterizacdo dos

geopolimeros
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Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados na prensa hidraulica

manual digital 100t i-3001-c, da marca Contenco.

‘ Metodologia experimental ‘

‘ Caracterizacio dos geopolimeros ‘

‘ Geopolimeros de argila do Rio Guama ‘ ‘ Geopolimeros de caulim ferritico ‘
‘ Ensaio de resisténcia a compressio ‘ ‘ Ensaio de resisténcia a compressdo ‘
‘ Microscopia eletrénica de varredura ‘ ‘ Microscopia eletronica de varredura

Figura 3.9 - Fluxograma de caracterizacao dos geopolimeros.

3.3.6.1 - Ensaio de resisténcia a compressao

Os parametros utilizados para 0s ensaios de resisténcias a compressdo dos
geopolimeros estdo de acordo com Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABTN)-
NBR 7215/1996. No entanto, a NBR 7215/1996 foi elaborada para ser aplicada em
argamassas de cimento, especificando o método de determinacdo da resisténcia a
compressdo de cimento Portland. Porém, foi possivel aplicar o ensaio nas amostras de
geopolimeros, ja que ndo se utilizou areia e nem qualquer agregado. Os ensaios de
resisténcia a compressao foram realizados na prensa hidraulica manual digital 100t i-
3001-c, na Empresa Totalmix Controle Tecnologico em Concretos e Argamassas. A
Figura 3.10, apresenta a foto de um corpo de prova, posicionado na prensa para 0
ensaio.
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Figura 3.10 - Corpo de prova geopolimerico na prensa (a) e amostra A-5 fraturada (b).

3.3.6.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A andlise de falhas em materiais depende de técnicas analiticas, que possibilitem
a determinacdo da composicdo quimica da amostra, correlacionando com sua
microestrutura. A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite
analisar a morfologia das amostras em escala micrométrica. Para analise dos
geopolimeros produzidos foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
marca Hitachi, modelo TM 3000, e acoplado a ele o softwere EDS (espectrometria por
disperséo de energia de raios-x) para realizacdo de analise quimica qualitativa e semi-
guantitativa das cargas ou contaminantes. As imagens das superficies foram obtidas por
elétrons retroespalhados (BSE), mais sensiveis ao numero atdmico e acelerada a
voltagem de 15 kV ou 5 kV.

O estudo de superficie pode ser efetuado utilizando microscopia dtica (MO), no
entanto quando a superficie é rugosa, os desniveis dificultam as analises ao MO. Isso

porgue tem pouca profundidade de foco o que limita uma boa imagem.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do presente trabalho sdo apresentados em quatro partes: na
primeira tem-se a composicdo mineralogica e analise granulometrica da argila do Rio
Guam4, na segunda a composicdo mineralogica e analise granulometrica da caulin
ferroginoso, na terceira a composicdo mineralogical da cinza volante e na quarta as

analises para os geopolimeros obtidos
4.1 - COMPOSIC}C)ES MINERALOGICAS DA ARGILA DO RIO GUAMA

Esse sedimento pode ser formado por apenas um mineral argiloso, mas o mais
comum ¢é ser formado por uma mistura deles, o predominio de um, e suas variagdes na

composic¢do, pode ser modificada por varios fatores externos (BRANCO, 2014).

4.1.1 - Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢do quimica da argila do Rio Guama, em
percentagem massica dos respectivos 0xidos juntamente com o resultado de Perda ao

Fogo.

Tabela 4.1 - Composicdo quimica da argila do Rio Guama, determinada por FRX.

Composicdo quimica (%) Argila do Rio Guama

SiO, 63,89

Al203 16,65

Fe203 7,52

CaO 0,82

MgO 0,20

MnO 0,11

TiO2 1,54

K20 4,32

PF (perda ao fogo) 4,95

A composi¢do quimica, encontrada para a argila do Rio Guam4, ficou bem

semelhante aos valores da composicdo de Correia et al. (2005), para argilas da regido
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norte de Santa Catarina, Santos et al. (2012), para argilas de Maraba-Pa, e Santos et al.
(2016), para argila do estado de Sergipe da jazida Pau-de-leite.

A silica é o composto predominante na argila do Rio Guam4, vindo apds uma
presenca de alumina, no qual indica a provavel presenca de argilominerais tais como:
caulinita (Al20z. 2SiOz. 2H-0) e 0 quartzo.

Hé presenca de ferro (7,52 %) também, este devido ao carater ferritico da argila,
0 que ja era de se esperar, devido a sua coloracdo avermelhada, apds a queima.

Os minerais argilosos (argilominerais) como a caulinita sdo responsaveis pela
alta plasticidade das massas ceramicas, uma vez que suas pequenas particulas sdo
envelopadas por agua adsorvida em sua superficie, fazendo um efeito lubrificante entre
elas (SANTOS et al., 2012).

Os minerais predominantes foram quartzo, caulinita e a muscovita. Outras fases
de menor importancia, que também estavam presentes foram a hematita e a anatasio.

Vale ressaltar que os valores da andlise racional fecham em torno de 93 %
devido a difracdo de raios - X, pois esta técnica ndo detecta fases que possuem teores
inferiores a 5 %, como provavelmente os carbonatos de calcio e magnésio, comuns em
argilas, sendo atribuida a esta diferenca devido a presenca dos minerais acessorios
(SANTOS et al., 2012).

4.1.2 - Difracéo de raios-X (DRX)

Nas Figuras 4.1 e 4.2, encontram-se os difratogramas de raio-X, da composicéao
mineraldgica da argila fraca, in natura, e a 600 °C, respectivamente.

A Figura 4.1 mostra as fases cristalinas presentes, que sdo a caulinita, quartzo,
muscovita e anatasio. Os picos mais intensos verificados sdo os de quartzo (SiO2) e de
caulinita (Al203.2Si0,.2H20). O quartzo tem muita cristalinidade, isso explica os picos

intensos, e ndo significa que seja sua concentra¢do no material.
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Figura 4.1 - Difratograma de Raio-X da argila do Rio Guama.

Rodrigues et al. (2004) avaliou sua amostra de argila bentonitica (35-48 mesh),
sem tratamento térmico, e seu difratograma de raio-X, apresentou picos bem
semelhantes aos encontrados na argila do Rio Guama. A difracdo de raios x de alta
resolugdo (Inls) de Balduino (2016), para argila vermelha, também apresentou
resultados semelhantes aos encontrados para a argila fraca do Rio Guama.

A presenca de quartzo na composicdo da argila € considerada uma espécie
indesejada, pois o quartzo é definido como um mineral acessorio, ndo sendo
considerado um argilomineral (BALDUINO, 2016). Além do mais, os picos de quartzo,
por ser intensos, podem interferir na leitura do material, quando o raio-X incide na
amostra, mascarando outros elementos.

A presenca de quartzo, caulinita e muscovita, é de se esperar devido ao alto teor
de silica (63,89 %) na argila do Rio Guama.
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Figura 4.2 - Difratograma de Raio-X da argila do Rio Guama, tratada a 600 °C

Sdo vaérias as propriedades (superficie especifica, didametro médio, massa
volumeétrica e cristalinidade) dos produtos argilosos que sofrem modificagdes com a
calcinacdo a varias temperaturas (VIEIRA, 2013).

A caulinita € a que possui 0 maior potencial para atividade pozolanica quando
calcinado a temperaturas entre 650 °C e 800 °C, dependendo do seu grau de pureza e
minerais associados. A argila beneficiada por sedimentacdo permite produzir argila com
menor teor de minerais ndo argilosos, tais como o quartzo e o feldspato (LOPEZ, 2009).

A calcinacdo da argila a 600 °C foi satisfatoria, devido a destruicdo parcial da
caulinita, que passa a ser metacaulinita. Segundo a literatura apresentada por Davidovits
(1999) a argila sé se encontra em perfeito estado reativo de geopolimerizacdo, a
temperaturas de até 750 °C. A partir desta temperatura, ocorre a total destruicdo da
metacaulinita, e inicia o processo de recristalizacdo, e esta fase nao é reativa, o que gera
falhas no processo de geopolimerizacdo, acarretando um geopolimero que necessita de
grandes intervalos de tempo, para que ocorra a cura. Isso tem seu lado positivo, pois a
temperatura de 600 °C, apresenta bom desempenho para a geopolimerizacdo, com isso,
ha reducédo de energia para a formulagdo do material, ndo necessitando utilizar elevadas
temperaturas.

Para a caulinita a desidroxilacdo termina ao atingir a temperatura de 650 °C
(VIEIRA, 2013), e o produto deste processo € a metacaulinita.
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As micas atuam como fundentes em temperaturas mais elevadas de sinterizacéo,
enquanto o quartzo esta relacionado a resisténcia mecénica e diminuigdo de retragdo de
queima do corpo ceramico, formando o chamado esqueleto do corpo cerdamico junto a

oxidos alcalinos terrosos durante a formacéo de fase liquida (SANTOS, 2012).
4.1.3 - Analise granulométrica a laser

Na Figura 4.3, pode-se verificar a curva de distribuicdo granulométrica das
particulas de argila beneficiada observa-se que as particulas, se apresentam em 100 %
destas com tamanhos de até 10mm. Sendo que, 10 % das particulas possuem dimensédo
inferior a 1 um, 50 % das particulas possuem dimens&o inferior a 10 um e superior a 1
pum e 90 % das particulas possuem dimensdo inferior a 10 pm, indicando que essas

particulas apresentam uma elevada reatividade.
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Figura 4.3 - Analise granulométrica a laser da argila do Rio Guama.

A maior concentracdo das particulas estd nos intervalos de 1 um a 10 pm,
considerando que o processo de beneficiamento, foi consideravelmente eficaz quando a
eliminacdo de elementos acessorios, no entanto, ndo se pode descartar que ainda possua
estes elementos no meio.

Estudos realizados por Rodrigues et al. (2007) encontraram valores bem
préximos para argila chocolate purificada e tratada com hidroxido de amonia (agente
dispersante).
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4.2 - COMPOSICOES MINERALOGICA DO CAULIM FERRUGINOSO

O caulim é constituido principalmente de caulinita, um silicato de aluminio
hidratado, cuja célula unitaria é expressa por Als(SisO10)(OH)s. A caulinita & um
filossilicato (argilo-mineral) com composi¢do quimica teorica de 39,50 % de Al>Os,
46,54 % de SiO2 e 13,96 % de H20; no entanto, podem ser observadas pequenas
variacfes em sua composicdo (LUZ et al., 2005). Além da caulinita, podem ocorrer, no
mesmo depdsito, outros minerais como haloisita-4H.0, haloisita-2H.O ou
metahaloisita, diquita e nacrita, que apresentam composi¢cdo quimica muito similar,

porém com diferencas estruturais importantes (SANTOS, 1975).

4.2.1 - Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢do quimica do Caulim Ferruginoso, em
percentagem maéssica dos respectivos o0xidos juntamente com o resultado de Perda ao

Fogo.

Tabela 4.2 - Composicao quimica do caulim ferruginoso, determinada por FRX.

Composicdo quimica (%) Caulim Ferruginoso

SiO2 38,57

Al203 36,85

Fe20s 10,47

CaO 0,01

MgO 0,00

TiO 1,13

Na20 0,13

P20s < 0,001
PF (perda ao fogo) 12,84

Observa-se que o caulim ferruginoso apresenta valores bem significativos
quanto a silicio e aluminio, com 38,57 % e 36,85 %, respectivamente. Além de possuir
também em sua composicdo, alto teor de ferro (10,47 %), o0 que caracteriza a sua
coloragdo mais rosada. Devido a esses teores, confirma-se a presencga de caulinita e
oOxidos de ferro, no material.

Os resultados encontrados para o caulim ferruginoso, foram bem semelhantes
aos encontrados por Carneiro et al. (2003), para o caulim duro ferruginoso da regido do

Rio Capim no Para.
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4.2.2 - Difracéo de raios-X (DRX)

As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam os difratogramas de raio - X do caulim in natura
e calcinado a 800 °C, respectivamente.

Os picos mais intensos presentes no caulim sdo os de caulinita, seguindo de
picos de anatésio e hematita.

A haloisita dos caulins brasileiros geralmente contém pequenos teores de ferro, o
que Ihe confere cor rosada (COELHO et al., 2007). Os picos intensos encontrados no
difratograma, pode acobertar outros elementos, como é o caso da haloisita. No entanto,
a coloragdo do caulim, tom rosado, pode ser proveniente do teor de ferro, presente
também na hematita.

Os minerais goethita (FeOOH) e hematita (Fe203), sdo caracteristicos do caulim

ferruginoso, pelo seu teor de ferro.
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Figura 4.4 - Difratograma de Raio-X do caulim ferruginoso.

Na Figura 4.5 do caulim submetido a temperaturas de 800 °C pode-se observar
que os picos de caulinita ficaram menos intensos, caracteristica da destruicdo estrutural,

formando um material com alta reatividade, metacaulinita.
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Figura 4.5 - Difratograma de Raio-X do caulim ferruginoso, tratado a 800 °C.

Este colapso estrutural esta associado ao seu processo de desidroxilacdo entre
450 °C e 800 °C formando um material amorfo denominado de metacaulim (SANTOS,
1989).

4.2.3 - Andlise granulométrica a laser

A Figura 4.6, é a curva de distribuicdo granulométrica das particulas de
metacaulim ferruginoso, beneficiado e a de cinza volante. Observa-se que as particulas,
apresentam quase 0 mesmo comportamento e 100 % destas particulas sdo menores que
20 pum. Sendo que, 10 % das particulas possuem dimensao inferior a 1 um, 50 % das
particulas possuem dimensao inferior a 10 um e 90 % das particulas possuem dimensao
aproximadamente de 10 um, indicando que essas particulas apresentam uma elevada

reatividade.
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Figura 4.6 - Analise granulométrica a laser caulim ferruginoso e cinza volante.

4.3 - COMPOSICOES MINERALOGICA DA CINZA VOLANTE

Segundo BIGNO (2008), cada industria produz um tipo de cinza volante e
variam suas caracteristicas de acordo com 0s seguintes fatores: composi¢do quimica
inorganica do carvao (fonte e tipos), o estado do carvao (se contém ou ndo mistura),
grau de pulverizacdo, condi¢bes de combustdo, temperatura de queima, meios de
recolhimento, manuseio, tipo de controle de emissdo e forma de beneficiamento.

Através dos resultados de caracterizacdo das cinzas volantes foi possivel avaliar
as propriedades mineraldgicas.

4.3.1 - Fluorescéncia de raios-X (FRX)
A Tabela 4.3 apresenta a composicdo quimica da Cinza Volante — classe C, em

percentagem massica dos respectivos 0xidos juntamente com o resultado de Perda ao

Fogo.
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Tabela 4.3 - Composi¢éo quimica da cinza volante — classe C, determinada por FRX.

Composi¢do quimica (%) Cinza Volante — classe C

SiO» 42,53

Al;03 16,40

Fe203 7,08

CaO 19,01

MgO 0,26

TiO2 0,89

Na2O 0,94

PF (perda ao fogo) 12,88

Nos resultados da Fluorescéncia de raios-X a soma relativa as quantidades de
silica, alumina e hematite é equivalente a 66,01 %, valor que permite dizer que a
natureza da cinza volante utilizada na pesquisa pertence a classe C. Esta afirmativa esta
em concordancia com estudo realizado por DASSEKPO et al. (2017), que diz que para
teores de silica, alumina e hematita inferiores a 70 % a cinza é pertencente a classe C e

guando a soma for superior a 70 % a cinza pertence a classe F.

4.3.2 - Difracéo de raios-X (DRX)

Q Cinza Volante
Q: Quartzo
C: Calcita
o
B
=
@
=
o
=
=
=
&
=
(=]
a C
a Q
C Q C C C Q a
Jl —_— A
5 15 25 35 45 55 65 75
2Theta”/(Cu)

Figura 4.7 - Difratograma de Raio-X da cinza volante.

A Figura 4.7 apresenta 0 DRX da cinza volante coletada das caldeiras do

processo Bayer.
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Os picos de quartzo sdo os mais frequentes, ocorrendo, secundariamente, a
calcita. Essa verificagdo se confirma com a unido dos resultados do FRX, visto que, ha
valores consideraveis de SiO. e CaO. No entanto, ndo se pode descartar presenca de
outros elementos como hematita, mulita, entre outros, devido a intensidade dos picos de
quartzo, que pode camuflar outros picos.

O teor de material amorfo na cinza volante resulta em (2,1 %), sdo na maioria
das vezes indicios de formacdo de estruturas quimicamente mais instaveis e, portanto,
mais ativas, indicadas para a formacéo de poli(sialato). O percentual amorfo presente na

cinza volante revela ser este material tem potencial para a reacdo de geopolimerizacéo.

4.4 - CARACTERIZACAO DOS GEOPOLIMEROS

4.4.1 - Resisténcia a compressao

A Tabela 4.4 apresenta a média dos resultados do ensaio mecénico de resisténcia

a compressao, realizados no 7° e no 28° dia apds a moldagem.

Tabela 4.4 - Resisténcia a compressao no 7° e no 28° dia, apds a moldagem.*

CP’s | Forca (toneladas) | Areado CP (mm? | Resisténcia (Mpa) Desvio

7° dia 28° dia 7° dia 28° dia Padréo
A-1 0,89 2,39 1963,5 4,53 12,17 5,401897897
A-2 0,75 2,08 1963,5 3,82 10,59 4,789682802
A-3 1,54 2,59 1963,5 7,84 13,19 3,781328528
A-4 1,37 2,55 1963,5 6,98 12,99 4,249493012
A-5 121 2,34 1963,5 6,16 11,92 4,069429749
C-1 3,38 4,79 1963,5 17,21 24,40 5,077784023
C-2 2,08 4,80 1963,5 10,59 24,45 9,79544152
C-3 4,85 6,13 1963,5 24,70 31,22 4,609619539
C-4 4,03 5,72 1963,5 20,52 29,13 6,086138297
C-5 3,80 5,55 1963,5 19,35 28,27 6,302214213

* Cada valor representa a média

Os geopolimeros sintetizado com metacaulim apresentaram melhores resultados,
para a resisténcia a compressdo, no 7° dia e no 28° dia, destacando principalmente a
amostra C-3 (80 % de caulim ferritico e 20 % de cinzas volantes), com 31,22 Mpa, no
28° dia. O geopolimero que apresentou o resultado mais inferior foi a amostra
sintetizada com argila do Rio Guamé, A-2 (90 % de argila do Rio Guama e 10 % de

cinzas volantes), com 10,59 Mpa, no 28° dia.
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Os geopolimeros a base de argila do Rio Guama e caulim ferritico,
caracterizaram-se seu aumento de resisténcia a compressdo, a cada aumento na adigdo
de cinzas volantes, no entanto, nas formulagdes, com 10 % de cinzas volantes, houve
um decrescimo, como observamos na Tabela 4.4, nas amostras A-2 e C-2, assim como a
utilizacdo de 50 % de cinzas volantes, também apresentou um decréscimo na resisténcia
a compressao, no entanto, ndo consideravelmente significativa.

As amostras que demonstraram os melhores resultados para a resisténcia a
compressdo, foram a A-3 e C-3, ambas com 20 % de cinzas volantes.

As amostras de geopolimeros a base de Caulim Ferritico, se torna uma
alternativa para a substituicdo do cimento Portland, visto que, a sua resisténcia estd bem
préxima as encontradas para o cimento Portland. Segundo Pugliesi et. al. (2018), o
cimento Portland possui uma lasse de resisténcia de 25, 32 e 40 MPa.

As amostras de geopolimeros a base de Argila do Rio Guama, por terem
apresentado resisténcia mecénica 13,19 Mpa, podem ser utilizados para preencher
vazios de concretagem. Desempenhando o papel do graute, que é usado para aumentar a
resisténcia de paredes, solucdo também € indicada para reforgos estruturais,
preenchimento de colunas, fixacdo de equipamentos em blocos de concreto e reparo de
pisos, possui a resisténcia a compressdo em torno de 14 MPa (NAZAR, 2018).

Na Figura 4.8 apresenta os resultados do ensaio a resisténcia a compresséo, dos
geopolimeros a base de argila do Rio Guama.
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Figura 4.8 - Resisténcia a compressao dos geopolimeros a base de argila do Rio Guama.

60



Na Figura 4.9 apresenta os resultados do ensaio a resisténcia a compressao, dos
geopolimeros a base de caulim ferritico.
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Figura 4.9 - Resisténcia a compressao dos geopolimeros a base de caulim ferritico.

Como esperado, os corpos geopoliméricos, para todas as formulacdes,
apresentaram aumento na sua resisténcia mecanica, como o passar dos dias, no entanto,
é notavel verificar, que algumas formulacdes tiveram aumentos mais consideraveis do
que outros.

Segundo DECRETO-LEI N° 278, o cimento Portland comum, no 7° tem
resisténcia a compressdo de 7,64 Mpa, em média, com isso, 0s resultados sao
satisfatorios, pela resisténcia a compressdo, apresentada nas Figuras acima, dos
geopolimeros de caulim ferritico, e a amostra A3, do geopolimero a base de argila do
rio Guama.

Segundo DAVIDOVITS et al. (1994), o melhor intervalo entre a razdo molar
SiO2/Al03 ¢ de 3,3 a 4,5, e 0s geopolimeros a base de caulim ferritico, foram os que
apresentaram o intervalo mais proximo de 3,19 a 3,63, outro fator determinante para
uma boa resisténcia a compressdo. Os geopolimeros a base de argila do Rio Guama,
apresentaram intervalos muito altos, entre 8,23 a 8,80, possivelmente essa razdo molar

interferiu consideravelmente na resisténcia mecanica do material, devido a razdo molar
ter interferéncia direta na sintese do material e no produto final.
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4.4.2 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As amostras A3, A4, C3 e C4, foram as que apresentaram os melhores
resultados de ensaio de resisténcia a compressdo, com isso, decidiu-se realizar analise

da fratura para observar essas regioes.

4.4.2.1 - Geopolimeros a base de argila do Rio Guama

UFPA - LME3375 0210712 0050 F D44 x200 500um |UFPA-LMESSTT 20210712 0053 F D41 x300  300um

Figura 4.10 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra A3, com (a)
ampliacéo de 200X e (b) ampliagdo de 300X.

E possivel observar, na Figura 4.10, a existéncia de poros e materiais que
possivelmente ndo interagiram no processo quimico de produgdo do geopolimero,
indicando menor grau de geopolimerizacdo, apos a reacdo. No entanto, foi possivel
verificar, com o ensaio de resisténcia a compressdo, uma resisténcia consideravel, nao
descartando a utilizacdo desse material para a elaboragdo de geopolimeros.

As anélises de composic¢do qualitatitiva e semiquantitativa para o geopolimero
A3 realizadas por EDS estdo apresentadas na Figura 4.11, que é composta por uma
microestrutura da fratura do corpo de prova do geopolimero apresentando a média dos
pontos de analise, um espectro e a Tabela de composicdo da média dos pontos

analisados.
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Spectrum 3
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Figura 4.11 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra A3 no ponto 3.

Tabela 4.5 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra A3 no ponto 3.

Summary results

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 57.851 4.594 75.503
Aluminum 6.970 2.114 5.303
Silicon 29,733 0.002 100.000
Sodium 11.872 1.093 10.185
Calcium 5.550 0.748 2.705

Na Figura 4.12 tém-se a morfologia da superficie de fratura da amostra A4.
Apresentando poros, materiais que ndo interagiram na reacdo de geopolimerizacao, que
possivelmente interferiram na resisténcia mecanica do material. Uma interferéncia
consideravel também, deve ser a granulometria da matéria-prima, devido a isso, que

provavelmente os materiais ndo interagiram por completo.

UFPA - LME3381 202110712 00:33 F  D4.0 x10 Tmm JFPA-LME3386

Uy ———

20210712 0041 F D40 x1.0k 100um

Figura 4.12 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra A4, com (a)
ampliacdo de 100X e (b) ampliacdo de 1.0KX.
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As analises de composicdo qualitatitiva e semiquantitativa para o geopolimero
A4 realizadas por EDS estdo apresentadas na Figura 4.13 que é composta por uma
microestrutura da fratura do corpo de prova a média dos pontos de analise, um espectro

e a Tabela de composi¢cdo da média dos pontos analisados.

3 Spectum3

Spectrum 3

Full Seale 374 cts Cursor: 0.000 keV]
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Figura 4.13 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra A4 no ponto 3.

Tabela 4.6 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra A4 no ponto 3.

Summary results

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 52,595 4.909 63.914
Aluminum 5.940 1.490 4.539
Silicon 30.695 2.665 14.982
Sodium 8.661 2.209 9.820
Calcium 37.626 2.129 6.745

4.4.2.2 - Geopolimeros a base de caulim ferritico

A micrografia da apresentada na Figura 4.14 apresenta o aspecto fratural do

geopolimero obtido com caulim ferritico, para a amostra C3, que apresentou o melhor

resultado de resisténcia a compressao.
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UFPA-ME3369 2021/07/12 00:09 F D4.1 x100 1mm UFPA-LME3370 2021/07/12 00:13 F  D4.1 x300 300 um

Figura 4.14 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra C3, com
ampliacéo (a) de 100X e (b) de 300X.

Observa-se que a amostra apresenta microtrincas. O geopolimero C3 apresenta
uma morfologia mais densa e homogénea, quando comparado aos geopolimeros A3 e
A4. Devido a isso, verificou-se no ensaio de resisténcia a compressao, que a resisténcia
foi muito maior.

As anélises de composi¢do qualitativa e semiquantitativa para o geopolimero C3
realizadas por EDS estdo apresentadas na Figura 4.15 que é composta por uma
microestrutura da fratura do corpo de prova apresentando a média dos pontos de analise,

um espectro e a Tabela de composi¢do da média dos pontos analisados.

Spectrum 4

Figura 4.15 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra C3 no
ponto 4
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Tabela 4.7 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra C3 no ponto 4.

Summary results

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 53.332 1.935 65.956
Aluminum 11.395 0.973 9.143
Silicon 23.505 1.369 17.276
Sodium 8.295 0.963 7.626
Calcium 14.571 0.771 2.255

A micrografia da apresentada na Figura 4.16 apresenta o aspecto fratural do

geopolimero obtido com caulim ferritico, para a amostra C4, que apresentou o melhor

resultado de resisténcia a compress&o.

JT0INZ 0T E AT 200 500um UFPA - LME3391 20210712 0144 F D44 x1.0k 100um

UFPA - LME3388

Figura 4.16 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra C4, com
ampliacéo (a) 200X e (b) de 1.0 KX.

Os poros que aparecem nas amostras sao tipicos de geopolimeros sintetizados
com cinzas volantes, 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, € através deles que a agua
penetra na estrutura, e a entrada da agua seja por capilaridade, absorcdo ou sorvidade é
deletéria para a durabilidade do material (OLIVIA et al., 2008). As amostras a base de
caulim, apresentaram uma maior homogeneidade na sua superficie, e uma estrutura
mais densa, isso reflete proporcionalmente na resisténcia mecénica do corpo de prova.

Com isso, verifica-se que a reacdo de geopolimerizagdo, ocorreu de forma mais efetiva.
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As analises de composicdo qualitatitiva e semiquantitativa para o geopolimero C4
realizadas por EDS estdo apresentadas na Figura 4.17 que é composta por uma
microestrutura da fratura do corpo de prova apresentando a média dos pontos de analise,

um espectro e a Tabela de composicdo da média dos pontos analisados.

Spectrum 3

Full Scale 391 cis Cursor: 0.000 ke
T005m

Figura 4.17 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra C4 no ponto 3.

Tabela 4.8 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra C4 no ponto 3.

Summary results
Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 56.502 2.699 68.321
Aluminum 13.166 1.458 9.172
Silicon 22.688 1.907 15.103
Sodium 7.711 1.373 7.403
Bromine 20.477 3.149 5.617
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSOES

Os geopolimeros a base de Argila do Rio Guamé e Caulim ferritico, com adicao
de cinza volante — Classe C, apresentou-se como alternativa da utilizacdo de residuos
industriais, altamente poluentes, e de um mineral natural, classificado como “fraco”,
nesse material com propriedades cimentantes, que pode ser utilizado como um
substituto do cimento Portland, em concretos e como preenchimento de vazios de
concretagem.

A utilizacdo da argila, do Rio Guam4, caulim ferruginoso e da cinza volante
classe — C é tecnologicamente viavel, por apresentarem valores consideraveis de SiOz e
Al>O3. A utilizacdo das matérias-primas de base, caracterizou a colora¢do dos materiais
sintetizados, marrom avermelhado para o geopolimero elaborado com argila, e
levemente rosado para o geopolimero com caulim ferruginoso, e a adi¢do de cinza
volante também variou a coloracdo, conforme a concentracdo adicionada, em tons
escuros.

As diferentes concentracdes de Argila/Cinza volante e Caulim ferritico/Cinza
volante, interferiram, onde, alguns corpos de provas apresentaram melhor resisténcia a
compressdo. As amostras A3 (80 % argila e 20 % C.V) e C3 (80 % de caulim ferritico e
20 % C.V), apresentaram os melhores resultados para a resisténcia a compresséo, 13,19
Mpa e 31,22 Mpa, respectivamente.

O desenvolvimento dos geopolimeros a base de Argila, do rio Guama, e Caulim
ferritico apresentaram valores adequados aos padrGes da normativa do cimento
Portland.

A pesquisa apresenta uma alternativa as industrias do setor da construcdo civil e
agrega valor a um mineral de qualidade e aos residuos da indUstria, cujo aproveitamento

gera impacto positivo no meio ambiente, pela reducdo consideravel do seu descarte.

68



5.2 - SUGESTOES

As sugestdes para trabalhos futuro é investigar mais a fundo, temperaturas de
calcinacOes, para ambas as matérias de bases, estudar outras razdes molares, reduzir
ainda mais a granulometria da argila do Rio Guama, para tentar minimizar a incidéncia
de poros nos corpos de prova, com isso, tentar aumentar a resisténcia a compressao.
Também € de grande importancia investigar a questdo da eflorescéncia nos
geopolimeros a base de argila do Rio Guama4, investigando outras molaridades do
hidroxido de sodio (NaOH), para que néo interfira negativamente na sua resisténcia e na
estética. Além de avaliar a zona de transi¢do nos geopolimeros de argila, nas condicdes
propostas neste trabalho e em outras condicdes.
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