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RESUMO

BACH, Natdlia, S. Sintese e caracterizagdao de geopolimeros a partir da
utilizagcao de residuos industriais. 2021. 87 f. Dissertacdo (Mestrado) —
Programa de Po6s Garduagdo em Engenharia Civil - PPGEC, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2021.

Com a crescente preocupacdao ambiental, ha necessidade de minimizar as
emissdes de CO:2 oriundas das industrias de cimento e ao mesmo tempo
desenvolver produtos semelhantes ao cimento que possam reduzir o impacto
ambiental. Os geopolimeros sao desenvolvidos a partir de materiais precursores
aluminossilicatos ativados em meio altamente alcalino através do processo de
geopolimerizagao. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de utilizagcédo
dos residuos de carvdo mineral e de vidro no desenvolvimento de pastas
geopoliméricas. As misturas desenvolvidas foram compostas por quatro tragos
distintos. A solugdo ativadora foi composta por hidroxido de sédio (NaOH)
dissolvido em 10M, 12M e 14M e silicato de soédio alcalino (Na.SiOs) na
proporcao 1:2. As relagdes liquido/sélido foram fixadas em 0,4; 0,6 e 0,8. As
pastas produzidas foram mantidas em cura térmica a 65°C nas primeiras 24h,
apos, foram mantidas em camara climatizada até os 28 dias de cura. Os ensaios
realizados nos produtos sintetizados foram resisténcia a compressao,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), difracdo de raios-x (DRX) e
termogravimetria. O trago contendo 25% de residuo de carvao e 75% de residuo
de vidro apresentou melhor resisténcia a compressao a medida que a relagéo
liquido/sélido diminuiu, atingindo 23,34 MPa para I/s 0,4 com concentragao de
12M. As analises de MEV/EDS indicaram a presencga do gel aluminossilicato N-
A-S-H composto por Na, Si e Al e gel C-A-S-H oriundo principalmente do
aumento do calcio presente no precursor. Os tragos com maior quantidade de
residuo de carvao apresentaram particulas soltas que nao reagiram no momento
da geopolimerizagao deixando a estrutura fraca ou pouco ligada. Nos tragos com
maior proporcao de residuo de carvao, as analises de DRX indicaram que os
produtos formados estdo em um estado intermediario entre os estados amorfo e
o semicristalino. As analises de DRX das amostras contendo vidro em sua maior
proporgao indicaram a presenca da gismondina, caracteristico da formacao de
aluminossilicatos hidratados proveniente da geopolimerizagdo. Nas analises de
termogravimetria foram observados eventos de perda de massa, todos inferiores
a 5%, isto por causa da desidroxilagado dos géis de aluminossilicatos hidratados
formados durante a geopolimerizacado. Portanto, os residuos de carvao e vidro
tem potencial para serem utilizados em matrizes geopoliméricas, viabilizando
aplicagbes como contrapisos, calcadas, blocos de concreto, fundacdes, entre
outros.

Palavras chave: Geopolimeros. Residuo de carvao. Residuo de vidro.



ABSTRACT

BACH, Natélia, S. Synthesis and characterization of geopolymers using
industrial waste. 2021. 87 f. Dissertation (Master in Civil Construction) -
Graduate Program in Civil Engineering - PPGEC, Federal Technological
University of Parana. Curitiba, 2021.

With a growing in environmental discutions, there is a need to minimize CO2
coming from the cement industries, at the same time develop similar products in
order to reduce these impacts. Geopolymers are developed from aluminosilicate
precursor materials activated in a highly alkaline system through the
geopolymerization process. The objective of this work was to evaluate the
potential use of mineral coal and glass residues in the development of
geopolymeric masses. The mixtures developed were composed of four distinct
traits. The activator solution is composed of sodium hydroxide (NaOH) dissolved
in 10M, 12M and 14M and alkaline sodium silicate (Na2SiOs3) in the ratio 1:2. The
liquid/solid ratios were fixed at 0,4; 0,6 and 0,8. The masses produced were kept
in thermal curing at 65°C for the first 24 hours, after that, they were kept in an air-
conditioned chamber for up to 28 days of curing. The tests performed on the
synthesized products were compressive strength tests, scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetry.The trace
containing 25% coal residue and 75% glass residue presented better
compressive strength as the liquid / solid ratio decreased, reaching 23,34 MPa
for I/s 0,4 with a concentration of 12M. The scanning electron microscopy
analyzes indicated the presence of the aluminosilicate gel N-A-S-H composed of
Na, Si and Al and the C-A-S-H gel coming mainly from the increase of Ca present
without precursor. Traces with the highest amount of RC presented loose
particles that did not react at the time of geopolymerization leaving a weak or
poorly bound structure. At traces with a higher proportion of carbon residue, as
the X-ray diffraction (XRD) analysis indicated that the products formed are in an
intermediate state between the amorphous and semi-crystalline states. The XRD
analysis of samples containing glass in its greatest proportion indicated the
presence of gismondin, characteristic of the formation of hydrated
aluminosilicates from geopolymerization. In the thermogravimetry analysis, mass
loss events were observed, all of them below 5%, due to dehydroxylation of
hydrated aluminosilicate gels formed during geopolymerization.Therefore,
carbon and glass residues have the potential to be used in geopolymer matrices,
enabling applications such as subfloors, sidewalks, concrete blocks, foundations,
among others.

Keywords: Geopolymers. Coal residue. Glass residue.
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1. INTRODUGAO

O cimento é o material de construcdo mais utilizado em todo o mundo
(BROOKS E NEVILLE, 2013) sua produgdo consome grande quantidade de
energia e matéria-prima, e ao mesmo tempo, emite elevadas cargas de didéxido
de carbono (COz2), também conhecido como gas carbdnico, responsavel pelo
aquecimento global. A producao global anual de cimento esta estimada em 5,9
bilhdes de toneladas com mais de 4,8 bilhdes de toneladas de producao de
CO2 até 2020 (SINGH E MIDDENDORF, 2020).

Como a sociedade global demanda cada vez mais quantidades de
cimento para atender as necessidades de infraestrutura do mundo, ha uma
necessidade urgente de minimizar as emissdes de CO:2 oriundas das industrias
de cimento. Ao mesmo tempo desenvolver e comercializar ligantes alternativos,
como por exemplo geopolimeros, que permitam o alivio da presséo sobre o meio
ambiente e integrem uma gama de materiais como fontes precursoras locais
(PINTO, 2004).

O termo geopolimero é usado para descrever o produto da reagao entre
aluminossilicatos e uma solug¢ao de hidréxido e/ou silicato alcalino (DUXSON, et
al., 2007). Hafid, Haijjaji e Hafid, (2017) trataram como um polimero formado
atravées da reagao de policondensacdo de certos residuos contendo
aluminossilicato, com alcalis, compostos por estruturas tridimensionais amorfas
a semi-cristalinas de aluminossilicatos formadas pela combinacgao tetraédrica de
SiO4 e AlOa4.

Conforme Moghadam, Ajalloeian e Hajiannia (2019) sdo necessarias
cerca de 1,7 toneladas de solo argiloso para produzir uma tonelada de clinquer
e cada quilograma de clinquer consome 850 kcal de energia no processo de
producao de cimento. Comparando com o cimento Portland comum, o processo
de producéo e utilizagao do geopolimero poderia reduzir o consumo de enegia
em 60%, além de reduzir a emissdo de CO2 em 20% (BERNAL et al., 2015).

Além da questdo ambiental, Provis e Bernal (2014) citam algumas
propriedades que podem viabilizar a utilizagdo desses materiais que incluem:
resisténcia a flexao e a compressao, resisténcia a altas temperaturas, incluindo

propriedades de isolamento térmico, estabilidade sob ataque quimico (incluindo
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acido), estabilidade dimensional em servigo, forte adesao a superficies metalicas
e nao metalicas, passivacao eficaz do ago, baixa permeabilidade a fluidos e ions
cloreto, baixo custo e o beneficiamento e/ou valorizagao de residuos industriais.

Como o geopolimero € um material heterogéneo, suas propriedades
fisicas e microestruturais sdo altamente dependentes da proporgcédo dos
precursores e ativadores (PROVIS E VAN DEVENTER, 2014). No entanto, &
improvavel que uma unica formulagdo seja otimizada em todas as areas. O
material deve ser adaptado a aplicagao desejada (PROVIS E BERNAL, 2014).

Devido a ampla variedade de matérias-primas como potencial de
utilizacdo em geopolimeros e o aproveitamento de subprodutos industriais, os
residuos de mineracao de carvao e vidro, atrairam a ateng¢ao dos pesquisadores.
Ja que a produgado de geopolimeros compostos por estes materiais, poderia
diminuir a quantidade de matéria prima natural requerida (argila e calcario), como
consequéncia minimizar a liberagdo de gases do efeito estufa (principalmente
diéxido de carbono) para a atmosfera durante o processo produtivo do cimento
(ALMEIDA, 2018).

Os rejeitos de carvao mineral ocupam grandes areas para deposicao
como também sao prejudiciais ao solo e as aguas subterrdneas por conta da
lixiviacdo de materiais pesados existentes em sua composigao, além de serem
uma fonte de emissbes de gases organicos volateis (MISZ-KENNAN E
FABIANSKA, 2011). Sendo asim, se tornaram uma preocupag¢ao ambiental
primaria em todo o mundo, especialmente para os paises que usam carvao como
sua principal fonte de energia (ZHANG E LING, 2020).

Por sua vez, a producgao de vidro plano atingiu a quantidade de 6.950
toneladas/dia no ano de 2016 (ABRAVIDRO, 2016). O crescente aumento na
produgdo resultou em maior quantidade de residuos provenientes do
processamento, utilizacdo e descarte, sem contar na facilidade de aquisi¢ao e
seu baixo custo.

Apesar da industria da construgcao ainda apresentar uma perspectiva
muito conservadora para a efetividade de novas tecnologias e produtos como
possiveis solugdes, os geopolimeros aparecem como futuros materiais a serem

otimizados e desenvolvidos para aplicagdes em diferentes areas.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos, muitos esforgos foram feitos para reduzir o uso do
cimento Portland comum devido aos grandes gastos energéticos e a grande
poluicdo ambiental em escala industrial (DE ROUSSEAU, KASPRZYK E
SRUBAR, 2018). Devido ao seu baixo custo e uma ampla fonte de matérias
primas os estudos a cerca de geopolimeros atrairam muita ateng¢ao (HU et al.,
2018).

O cimento e a cal ainda sdo os ligantes mais utilizados, porém, n&o
eximem suas contribuicbes quanto aos problemas de carater ambiental, como
também do seu comportamento mecanico e desempenho diante as condi¢cdes
quimicas do meio envolvente. Os concretos de cimento Portland, por exempilo,
sao susceptiveis a carbonatacao, que acarretam a redug¢ao do pH provocando a
despassivacdo das armaduras. Além disso, sofrem com reacbes alcali-
agregado, ataques de acidos e sulfatos, além de apresentarem um desempenho
limitado frente a altas temperaturas. Diante disso, ndo existem empecilios para
que os pesquisadores nao procurem alternativas para substituir esses ligantes
(MOGHADAM, AJALLOEIAN E HAJIANNIA, 2019).

Paises que contém grandes reservas de rejeito de carvao mineral como
Estados Unidos, Russia, China e india, entre outros, acumulam cerca de 10
trilhdes de toneladas desse rejeito. Devido ao alto rendimento e a baixa
utilizagdo, o acumulo dos rejeitos € potencilamente prejudicial ao solo e a agua
(MA et al., 2018).

Os principais componentes minerais do rejeito de carvao (quartzo,
caulinita e moscovita) sdo decompostos em SiO2 e Al203 quando submetidos a
calcinacao, tornando-se assim um dos mais promissores subprodutos indutriais
para substituir cinzas volantes, escérias e metacaulim como matéria-prima para
producao de geopolimeros (MA, et al., 2018).

Além disso, as matrizes geopoliméricas sao capazes de incorporar
varios residuos de fontes diferentes, o vidro também é um destes. O vidro
pertence a classe de um material totalmente inerte e pode ser reciclado por meio
de variadas técnicas sem impactar sua quimica. Apesar de nao ser um material
biodegradavel, € depositado em areas terrestres. Atualmente, as estimativas de

despejo desse material em espacgos terrestres ultrapassam 46 milhdes de
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toneladas anualmente, e chegara provavelmente a 77 milhdes de toneladas até
o final de ano 2025 (LUHAR et al., 2019).

Portanto, a reutilizagdo de um residuo industrial facilmente encontrado
em diversas regides combinado a necessidade de produgao de novos materiais
com propriedades cimenticias, pode ser um grande progresso por agregar valor
a materiais de construcdo a base de rejeitos industriais ambientalmente
amigaveis e com similar comportamento mecanico quando comparado a
tecnologia tradicional (MEMON et al., 2011).

Sendo assim, os materiais alcali ativados estdo sendo cada vez mais
reconhecidos como ligantes ecoldgicos e tornaram-se os materiais cimenticios

mais promissores para substituir o cimento (MA et al., 2020).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é a sintese e caracterizagcdo de
geopolimeros a partir da utilizagdo de residuo de carvao mineral e residuo de

vidro.

1.2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos tem-se:

e Caracterizar o residuo de carvao e o residuo de vidro;

e Verificar a influéncia das relagdes liquido/sdlido (I/s), molaridade (M) das
solucdes NaOH e diferentes composigdes de tracos;

e Avaliar os geopolimeros produzidos através da resisténcia a
compressao, difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura

(MEV) e termogravimetria.

1.3 LIMITACOES DA PESQUISA
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Algumas delimitagbes foram impostas para possibilitar a execugao do

trabalho em tempo habil e com base na quantidade de material disponivel.

e As relagdes liquido/soélido foram fixadas em 0,4; 0,6 e 0,8 com base na
revisdo bibliografica de geopolimeros produzidos com residuo de
carvao;

e A solugcdo ativadora foi composta por hidroxido de sodio (NaOH)
dissolvido em 10M, 12M e 14M e silicato de sodio alcalino (Na2SiOs) na
proporgao 1:2;

e Foram confeccionados quatro tragos distintos nas propor¢des de 75%
de residuo de carvao e 25% de vidro, 50% de residuo de carvéo e 50%
de residuo de vidro, 25% de residuo de carvao e 75% de residuo de vidro

e por fim, tragos com 100% de residuo de vidro.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O trabalho foi dividido em cinco capitulos. O primeiro € dado como
introdugéo, que apresenta a problematica, justificativa e os objetivos.

O segundo trata da revisao bibliografica sobre os geopolimeros, as
principais matérias-primas, ativagcao alcalina, propriedades e aplicagdes.

O terceiro descreve os materiais € métodos utilizados na producao da
pasta geopolimérica e os ensaios utilizados.

O quarto apresenta os resultados e analises obtidos ao longo da
pesquisa e as discussoes.

O quinto capitulo apresenta uma breve discussdao sobre as

consideragdes acerca dos resultados obtidos.



17

2. CONTEXTUALIZAGAO

Em meados da década de 50, na Unidao Soviética, o pesquisador Vitor
Glukhovsky, propds um mecanismo para a ativagdo alcalina de materiais
compreendendo principalmente silica e alumina reativa. O mesmo pesquisador
caracterizou amostras de cimentos antigos através de difracdo de raios-x e
microscopia eletrénica, entre outros, sobre amostras recolhidas em construgdes
da antiguidade, com o objetivo de identificar quais seriam os fatores
responsaveis por elevado grau de estabilidade. Esses estudos resultaram na
deteccgao de fases cristalinas de géis de silicatos calcicos semelhantes as fases
dos cimentos modernos do tipo Portland (BOCA SANTA, 2012).

Segundo Fagundes (2019) é possivel relacionar a durabilidade dos
cimentos ativados por alcalis a partir da analise de construgdes antigas ao
estabelecer uma correlagdo de que a durabilidade desses materiais € baseada
na quimica dos aluminossilicatos.

Na década de 70, pesquisador francés Joseph Davidovits, motivado em
desenvolver materiais resistentes ao fogo, devido a uma onda de incéndios na
Europa, iniciou suas pesquisas sobre materiais inorganicos (DAVIDOVITS,
2002). Por volta de 1978, o termo “geopolimero” foi introduzido por Davidovits
para representar a reagao quimica sob condi¢cdes altamente alcalinas dos
minerais Al-Si, produzindo a ligagéo polimérica Si-O-Al-O.

A partir das descobertas dos materiais geopoliméricos, o interesse em
desvendar os mecanismos que envolvem esses materiais e elaborar novas
formulagbes geopoliméricas se expandiram. Segundo Provis (2018), o fator
chave que determina a probabilidade de aceitacdo de utilizacdo desses
aglutinantes alcalinos € a disponibilidade local de matérias primas adequadas
(precursores e ativadores).

Os geopolimeros sao materiais com grande potencial tecnolégico por
aceitarem formulacbes compostas por matérias-primas naturais ou residuos
industriais de diversas fontes. Seus precursores devem ricos em
aluminossilicatos amorfos ou semicristalinos e que tenham passado por
tratamento térmico, processo pelo qual os torna mais reativos para
posteriormente sofrerem ativagdo alcalina ou geopolimerizagdo e formarem

produtos com propriedades cimenticias. Palomo et al. (2014) citam que a ciéncia
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do cimento ndo deve medir esforgos para empreender uma mudanca tecnolégica

dos materiais tradicionais para os ecoeficientes.

2.2 MATERIAIS ALCALI ATIVADOS

A caracteristica que identifica os geopolimeros (subgrupo dos materiais
alcali ativados) é a formagao de uma fase de ligagdo que compreende um gel de
aluminossilicato alcalino em que os aluminios e silicios estdo ligados em uma
estrutura tetraédrica tridimensional (DAVIDOVITS, 1994).

A ativacdo alcalina de materiais aluminossilicatos pode ser descrita
como uma mistura de uma solug¢do altamente basica (hidroxidos e/ou silicatos)
e um solido (com altas proporc¢des de silicato e aluminato reativos). O sélido e o
liquido, ou seja, precursor e ativador, podem ser misturados com base em
formulagdes variadas com razdes liquido/solido que variam de 0,2 a 1,0,
dependendo da finura do material solido (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ E
PALOMO, 2011).

Segundo Provis (2018), aglutinantes ativados por alcalis podem se
tornar produtos eficazes para a construgao civil, se obtidos a partir de matérias-
primas locais, em proporcdes bem formuladas de precursores e ativadores, com
controle de qualidade de produgcdo adequado. A escolha da natureza e a
concentracdo dos ativadores precisa levar em consideracao a estrutura as
propriedades mecanicas dos produtos que se deseja obter, além da sua
disponibilidade e o custo (ALVARENGA, 2018).

A quimica da ativagao baseia-se na elevagao da alcalinidade do meio
para dissolver o silicio e o aluminio por hidrélise da superficie das particulas
(DUXSON et al., 2007).

A dissolugao envolve primeiramente a separagéo das liga¢cdes Na-O, Si-
O-Si, AI-O-Al e AI-O-Si. Com o aumento da concentracdo entre moléculas na
fase aquosa formam-se os mondmeros. A medida que os mandmeros se
condensam em grandes redes formam oligdmeros, desencadeando a chamada
policondensacgao. A taxa de policondensacao é determinada pela dissolug¢ao dos
ions e a existéncia das condi¢gbes necessarias para a precipitacdo de um gel.
Este gel € o principal produto de reagdo da polimerizagdo, chamado de gel
aluminossilicato de sédio hidratado (N-A-S-H), cuja composi¢cao quimica varia
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dependendo do material precursor, do tipo de ativador alcalino e das condi¢des
de sintese (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ E PALOMO, 2011).

Algumas fontes de aluminossilicato necessitam de grande energia para
possibilitar a quebra de suas ligacdes, devido a isso, € amplamente utilizada a
cura térmica em temperaturas que vao desde 30°C até 85°C. O uso de altas
temperaturas aumenta a dissolu¢ado dos materiais precursores, potencializando
a formagdo dos géis de reagdo, garantindo o ganho de resisténcia e
endurecimento inicial (PALOMO et al.,, 2014). Um aumento elevado da
temperatura faz com que as misturas sofram rapida perda de umidade que € um
fator importante para que ocorra maior polimerizagdo (BOCA SANTA, 2012).

Segundo Davidovits (1994) as transformagbes das fases sao
controladas inicialmente através das relagdes entre silica, aluminio e sédio. O
tempo necessario para que ocorra a formagao da fase gel vai depender das
condicbes de processamento dos materiais precursores, da composicao do
ativador e das condigdes de sintese (DUXSON et al., 2006).

Existe uma caracteristica que difere dois modelos de ativacéo alcalina
com base no teor de calcio presente na estrutura dos geopolimeros (PALOMO,
GRUTZECK E BLANCO, 1999). O primeiro, consiste na composigdo do material
a ser ativado composto por silica e calcio correspondendo a 70% da composicao.
Este sistema com alto teor de calcio, como as escorias de alto forno, tem como
principal produto um aluminossilicato de calcio hidratado (C-A-S-H). Enquanto
sistemas com baixo teor de calcio, como os a base de metacaulim ou cinzas
volantes tendem a gerar um gel aluminossilicato alcalino de sodio hidratado (N-
A-S-H) (PROVIS, PALOMO E SHI, 2015).

Diferentemente do que ocorre na hidratagdao do cimento Portland, na
geopolimerizagdo a agua nao participa na formacdo de produtos hidratados
responsaveis pelo endurecimento da matriz (HARDJITO E RANGAN, 2005). A
agua consumida durante a dissolugdo é liberada no processo (GARCIA-
LODEIRO, PALOMO E FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015).

2.3 GEOPOLIMERIZAGCAO
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De forma simplificada o inicio da formagdao dos geopolimeros
caracteriza-se pelo ataque alcalino em materiais amorfos ou vitreos de
aluminossilicatos, que acabam estabilizando e endurecendo (GARCIA-
LODEIRO, PALOMO E FERNANDEZ-JIMENEZ; 2015). O modelo conceitual
proposto inicialmente por Glukhovsky e adaptado por Duxson et al., (2007) esta

apresentado na figura 1:

Figura 1 — Modelo conceitual de geopolimerizagao
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Fonte: Adaptado de Duxson et al., (2007)

O mecanismo de geopolimerizacado inicia-se com a dissolugao dos
aluminossilicatos em uma solugdo alcalina com pH maior que 10, cuja
alcalinidade elevada se faz necessaria para dissolver o silicio e aluminio, por
hidrolise da superficie das particulas (DUXSON et al., 2007). Os ions cations
sejam K*, Na* ou Ca?* atuam como balanceadores de carga e catalisadores da
reagdo, dissolvendo dos materiais precursores (VAN JAARSVELD, VAN
DEVENTER E LORENZEN, 1997).
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Conforme Xu e Van Deventer (2002), a dissolugao das particulas solidas
de aluminossilicatos depende da concentracao alcalina, dos cations de metal
alcalino na solucéo, da taxa de mistura, do tempo, das propriedades da estrutura
e composigcao das mateérias primas.

No estagio de dissolugao, as ligagdes Si-O-Si, Al-O-Si e Al-O-Al séo
destruidas e liberam moléculas de aluminatos e silicatos, que se aglutinam em
forma de monémeros. Os mondmeros interagem entre si formando oligbmeros,
que mais tarde irdo sintetizar uma rede 3D de estruturas de aluminossilicatos
(DAVIDOVITS, 1994). O tempo da reacao € determinado pela disponibilidade de
aluminio, conforme menciona Provis e Van Deventer (2014). A estrutura é entédo
condensada com grande liberagdo de calor (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO
E CRIADO, 2004).

Subsequentemente, um camada de Si-Al é desenvolvida sobre a
superficie dos graos, formando um produto intermediario de reagédo (denominado
gel 1) com alto teor de ions de aluminio. O gel inicial é rico em aluminio devido
a alta concentragao de aluminio nas idades iniciais da pasta, isso ocorre pois 0
aluminio é mais reativo que o silicio, onde as ligagcbes Al-O sdo mais fracas que
Si-O. (GARCIA-LODEIRO, PALOMO E FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015). A
medida que a reagdo avancga, dissolvem-se os dos ions de silica, evoluindo a
formacgao de um novo gel (gel 2) rico em silica.

Apos a formacdo dos geéis, € desencadeado o mecanismo de
polimerizagao, onde é formada uma rede polimérica tridimensional responsavel
pelo desenvolvimento de resisténcia a compressdo e pela variagdo nas
propriedades da matriz cimenticia (FERNANDEZ-JIMENEZ E PALOMO, 2005).

2.4 PROPRIEDADES E APLICACAO DOS GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros oferecem muitas vantagens sobre os materiais
tradicionais, principalmente pela capacidade de desenvolvimento de
formulagcbes para melhoria de propriedades especificas e desejadas (VAN
DEVENTER et al., 2007).

A maior aplicagao dessa nova classe de concreto geopolimérico se deu
com o contrucdo de uma pista do do Aeroporto Brisbane West Wellcamp

(BWWA), em Toowoomba, Queensland, na Australia. A obra foi construida com,
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aproximadamente 40.000 m® de concreto geopolimérico, segundo Davidovits
(2002).

Segundo Van Deventer, Provis e Duxon (2011), em 2006, a empresa
australiana Zeobond, langou comercialmente, em escala piloto, o concreto
geopolimérico denominado E-Crete, cujo material precursor € composto de
cinzas volantes e de escoria de alto forno. O E-Crete pode ser usado em uma
variedade de aplicagdes pré-moldadas, sendo que seu desempenho até excede
as especificagcbes de desempenho tradicionais, como resisténcia quimica e
resisténcia ao fogo.

O primeiro edificio no mundo a utilizar com sucesso um concreo
geopolimérico para fins estruturais € o Global Change Institute em 2015,
localizado no campus da Universidade de Queensland. Para esta construcao
foram necessarios 330 m* de concreto geopolimérico (WAGNERS, 2017).

Os materiais obtidos por ativacado alcalina tém melhor comportamento
mecanico pois apresentam maior teor de silicatos calcicos e sdo mais estaveis
do ponto de vista quimico, contendo menor quantidade de hidroxido de calcio
que é o produto responsavel por grande parte das limitagbes quimicas do
concreto. Além disso, apresentam maior durabilidade e atingem estes graus de
comportamento muito mais rapidamente que os materiais que utilizam o cimento
Portland (DAVIDOVITS, 2002)

A organizacao estrutural dos geopolimeros confere-lhes propriedades de
confinamente ibnico e portanto, promovem o encapsulamento de cations de
metais pesados como o ferro, mercurio, zinco, cobre, chumbo, estanho, arsénio,
entre outros, dentro da matriz do préprio geopolimero (BANKOWSKI et al.,
2002).

Os geopolimeros podem ainda apresentar propriedades anticorrosivas
melhores que os produtos a base de cimento Portland (SINGH E MIDDENDORF,
2020). Badar et al., (2014) relataram que pastas de geopolimeros formuladas
com cinzas volantes de baixo teor de calcio apresentaram menor taxa de
corrosao se comparada as pastas de cimento Portland. O geopolimero de cinzas
volantes possuem alta alcalinidade, proporcionando a passivagao da barra de
aco. Gunasekara et al., (2019) estudaram a possibilidade do ago ser protegido
com concreto geopolimérico e observaram um bom desempenho dos

geopolimero frente a corrosao por ataque de ions cloretos.
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Fernandez-Jiménez et al. (2008) apresentaram estudos que mostram
que os geopolimeros também mantém suas boas propriedades mecanicas em
altas temperaturas. Duan, Yan E Zhou (2015) avaliaram a resisténcia a
compressao de pastas de cimento portland e geopolimeros aos 3 dias de cura.
As amostras submetidas ao ensaio apds a exposigao de diferentes temperaturas
revelaram que pastas de cimento Portland sofrem grande queda na resisténcia
apos serem submetidas a altas temperaturas. No entanto, os geopolimeros
ganharam resisténcia em torno de 400 °C. O desenvolvimento da resisténcia
aponta ainda uma queda drastica de quase 100% na pasta de cimento portland
apdés 600°C, além de uma resisténcia final de 25MPa para pastas de
geopolimeros expostas a temperatura de 1000°C.

Aliados a baixa permeabilidade, os produtos de reagao formados na
geopolimerizagado nao sao hidratos calcicos como nos cimentos convencionais,
como consequéncia tém-se a formacdo de uma matriz amorfa, mas
quimicamente estavel. Assim, possuem excelente durabilidade, ndo sofrendo os
processos intensos de degradagao por ataques acidos, solugdes de sulfato e
auséncia de reacdes do tipo alcali-agregado (apesar do forte ambiente alcalino
da matriz) (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008).

Vale ressaltar que Davidovits (2002) definiu possiveis aplicagbes dos
materiais em fungdo das razdes Si/Al enolvendo maior ou menor intervengao
técnologica.

e Para relagcdes Si/Al mais baixas, tem-se a obtencdo de materiais de
baixo custo, para utilizacdo em grandes quantidades. Nestes produtos
as matérias primas de base podem ser, além dos metacaulins, as
escorias granuladas, as cinzas volantes e, em termos gerais, todos os
aluminossilicatos em que a razdo atébmica Si/Al varie de 1 a 3. Ex: tijolos,
ceramicas, encapsulamento de residuos toxicos, além da produgao de
argamassas e concretos com baixa emissao de COs:.

e Com o aumento da razdo atbmica Si/Al (até 35), vao-se obtendo
materiais com maior carater polimérico, formando cadeias mais largas e,
portanto, mais adequadas a outro tipo de aplicagbes. Ex: compositos

com fibras resistentes ao fogo e as altas temperaturas.
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2.5 PRECURSORES

Geralmente, qualquer material que contém grandes quantidades de
silica (SiO:) e alumina (Al-O3) pode ser usado como precursor na preparagao

de ligantes acali ativados (MOGHADAM, AJALLOEIAN E HAJIANNIA, 2019).
Segundo Provis, Palomo e Shi (2015), os materiais precursores s&o
estruturalmente desordenados (amorfos) e podem apresentar caracteristicas
vitreas, como nas cinzas volantes e escérias de alto forno, ou apresentar
estruturas em camadas provocadas por tratamentos térmicos, como no
metacaulim e nas outras argilas calcinadas. O teor de calcio disponivel nos
precursores tem influéncia direta na microestrutura dos materiais alcali ativados.

Apesar da semelhanga nas caracteristicas macroscoépicas entre os
geopolimeros formulados com diferentes fontes de aluminosilicatos, o produto
final varia consideravelmente em funcdo da microestrutura e das propriedades
fisicas, mecanicas, quimicas e térmicas dos precursores. A grande variabilidade
encontrada na composi¢ao quimica das diversas fontes de materiais precursores
dificulta a comparacao de dados encontrados na literatura, tornando dificil prever
0 mecanismo de polimerizacédo (SINGH E MIDDENDORF, 2020).

A razao molar entre o SiO2/Al203 presente nos materiais precursores
afeta significativamente o grau de polimerizagdo (PIMRAKSA et al., 2011). Um
aumento na relagéo Si/Al nas misturas ativas tende a gerar efeitos positivos na
resisténcia mecanica (OZER E SOYER-UZUN, 2015).

Nazari, Bagheri e Riahi (2011) verificaram que particulas mais finas com
elevada area superficial tendem a formar estruturas mais densas e, portanto,
mais resistentes. Portanto, a determinagao do tamanho médio das particulas é
um fator importante para selegcdo de um material precursor.

Existe um enorme potencial nos materiais obtidos por ativagao alcalina,
pois estes permitem a incorporagdo de um vasto leque de agregados na
fabricagdo de concretos e argamassas. Xu e Van Deventer (2003) explicam que
mais de 65% da crosta terrestre consiste em materiais formados por Al-Si, dessa
forma é pertinente a utilizagdo dos minerais a base de Al-Si para o estudo de
geopolimeros.
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2.5.1 Residuo de Carvao Mineral

O carvao é composto de hidrocarbonetos derivados da decomposi¢éo
de matéria organica ao longo de milhées de anos. O rejeito de carvdo € um
residuo sélido deixado no processo de mineragéo de carvdo. E um subproduto
problematico gerado a partir do processo de beneficiamento de carvao. Este
material representa cerca de 10 a 15% em massa da producéo de carvao. O
rejeito coletado na China atingiu recentemente 4,5 bilhdes de toneladas e a
produgao mundial é de cerca de 5 bilhdes de toneladas por ano, além disso, seu
estoque esta crescendo a uma taxa de 200 milhdes toneladas por ano (LI et al.,
2016; HUANG et al., 2017).

Enormes quantidades de rejeito proveniente do processo de mineragao
de carvao foram armazenadas durante décadas de producéo, exigindo grandes
terras agricolas para sua destinagdo, causando graves impactos ambientais
como chuva acida, poluicao de aquiferos e poluicao atmosférica (ZHANG et al.,
2015).

A regido carbonifera do estado de Santa Catarina no Brasil (do rejeito
em estudo) € a que apresenta maiores transtornos relacionados aos rejeitos de
carvao. Isto se deve as seguintes razdes: mineragao subterrdanea mecanizada,
grande volume de produgéo e caracteristicas de suas jazidas, devido a presenga
do mineral pirita intercalado nas camadas de carvao. Além disso, as camadas
de carvao sao intercaladas no perfil litologico por folhelhos carbonosos,
folhelhos, siltitos e tem em média entre 50 e 65% de cinzas, o que acarreta em
um carvao de baixo poder calorifico (AMARAL FILHO, 2014).

Devido as caracteristicas geoldgicas, o carvao necessita ser beneficiado
para atingir os padrbes de combustdo em termoelétricas. De todo o carvao
beneficiado, uma média de 60-70% da massa original é disposta em modulos de
rejeito. Esses moddulos sdo caracterizados por conter rochas sedimentares
associadas ao carvao mineral e nédulos de pirita (KALKREUTH et al., 2010). Os
modulos de rejeitos ocupam grandes areas e possuem aproximadamente 6-8%
de enxofre, predominantemente na forma do mineral pirita (FeS2). A pirita se
oxida na presenca de oxigénio e agua, gerando elevadas vazdes de drenagem
acida de mina AMARAL FILHO, 2014).
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Vale ressaltar que as cinzas das termoelétricas sado aproveitadas
integralmente na producdo de cimentos e materiais ceramicos. Portanto, o
principal problema ambiental dentro da cadeia produtiva do carvdo mineral de
Santa Catarina diz respeito aos rejeitos do beneficiamento. Segundo dados
estatisticos da ABCM, Associagao Brasileira de Carvao Mineral (2013), estima-
se que em 2012 foram gerados 5 milhdes de toneladas de rejeitos no Brasil,
sendo Santa Catarina responsavel por 80% desta geragédo. A consequéncia foi
um imenso impacto ambiental, comprometendo uma area superior a 6.000 ha e
os recursos hidricos locais.

A gravidade da situagdo e area de abrangéncia levaram a regido
carbonifera do sul de Santa Catarina a ser enquadrada pelo Decreto Federal
86.206 de 1980 como a 14° Area Critica para efeito do “Plano Nacional para
Controle da Poluicdo Ambiental”. O Governo Federal, o Governo Estadual e 22
empresas mineradoras de carvdo de Santa Catarina foram condenados em
sentenga da Justica Federal, em janeiro de 2000, a promover toda a recuperagéo
ambiental da regido afetada pela mineragao (AMARAL FILHO, 2014).

Desde entédo, as empresas carboniferas do estado, juntamente com o
poder publico, vém apoiando e investindo em pesquisas que reduzam a
quantidade de residuos gerados e dar um novo destino aos que estédo dispostos
(AMARAL FILHO, 2014).

2.5.1.1 Caracteristicas

O residuo bruto ou in natura é considerado um material comercialmente
inutil e contém principalmente SiO2 e Al203 inativos (com tracos de Fe, S, Ca e
Mn) que requerem ativagdo por meio de técnicas como calcinagéao e/ou adi¢cao
de CaO durante a calcinagao, ou ainda a ativagdo mecéanica (MOGHADAM,
AJALLOEIAN E HAJIANNIA, 2019). A ativacdo mecéanica ndo apenas reduz o
tamanho das particulas e desidrata as argilas, mas também desencadeia as
tranformacgades da estrutura cristalina (LIU E LING, 2018).

Ding et al. (2002) estudaram o efeito da ativagcdo mecanica na estrutura
e atividade pozolanica do rejeito de carvao, e descobriu que o o grau de
desidroxilagdo aumenta com o tempo de moagem. Guo (2005) perceberam

aumento na atividade pozolanica com a diminuigao do tamanho dos gréos, e
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revelou que quando o tamanho de particula atinge uma certa finura, a tendéncia
de aumento da reatividade diminui. Este aspecto deve-se a aglomeragéao das
particulas no processo de moagem. Portanto, &€ necessario controlar o tempo de
moagem para evitar despedicio de energia.

Este rejeito é caracterizado pelo alto teor de cinzas e baixo teor de
carbono. Devido a varias condi¢cbes de formagdo em cada regido, os
constituintes mineraldgicos dominantes geralmente sdo ilite, caulinita e quartzo
(MOGHADAM, AJALLOEIAN E HAJIANNIA, 2019; ZHANG E LING, 2020).

De acordo com a ASTM C618, o rejeito de carvao so6 é considerado um
material pozolanico desde que a porcentagem de SiO2 + Al203 + Fe203 seja
superior a 70% (ZHANG E LING, 2020).

O rejeito com alto teor de aluminossilicato amorfo tém capacidade de ser
usado como precursor na preparagao de materiais alcali ativados. No entanto,
alguns pesquisadores relataram que devido ao baixo teor de calcio a resisténcia
a compressao do geopolimero produzido com este rejeito € baixa em
comparagao com os materiais alcali ativados baseados nas escorias de alto
forno (MOGHADAM, AJALLOEIAN E HAJIANNIA, 2019).

2.5.1.2 Residuo de carvao e a geopolimerizagao

Estudos recentes sobre subprodutos da mineragao de carvao tem como
foco principal o uso desses materiais para a suplementacéo pozolanica por meio
de sistema geopoliméricos (CAO et al., 2016), como agregados miudos ou
graudos (DONG et al., 2015), ou como matéria prima para a producao de tijolos
(LUO et al., 2020). Essas possiveis aplicagdes reduziriam problemas de carater
ambiental, além de utilizarem menos area de terra para disposigéao final.

Ma et al. (2019) produziram argamassas contendo carvao ativado e
escorias de alto forno. Tragos com 100% do rejeito de carvao mineral atingiram
34,51 MPa de resisténcia a compressao e 6,54 MPa de resisténcia a flexao. As
misturas com incorporagao de teores de escéria de 10%, 20%, 30%, 40% e 50%
obtiveram um aumento da resisténcia a compressao aos 28 dias em 17,42%,
28,28%, 42,22%, 59,08% e 68,15%.
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Cheng et al. (2018) exploraram os impactos de cinco moédulos de
hidroxido de sédio (8, 10, 12, 14 e 16 M); quatro razdes em massa de hidroxido
de sdédio e silicato de sodio (1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5) e sete razdes liquido soélido
(0,28; 0,30; 0,32; 0,34; 0,36; 0,40). Os resultados mostraram que os valores de
resisténcia a compressao em 1 dia dos méddulos 8M, 10M, 12M e 16M
excederam 50% da resisténcia a compressdo de 28 dias e os valores de
resisténcia a compressao de 3 dias, excederam 85% dos valores de resisténcia
a compressao de 28 dias. Em outras palavras, as amostras tém alta resisténcia
inicial, 0 que demonstra que a polimerizagao geoldgica ocorre nos estagios
iniciais.

Em relacdo as razdes liquido/sélido, Cheng et al. (2018) constataram
que o aumento das razdes apresentou decrécimos de resisténcia na idade inicial
(1 dia). A resisténcia a compressao em 3 dias atinge o maximo quando a razao
liquido/sélido chega a 0,30, a medida que a razao liquido/sélido aumenta, a
resisténcia a compressao diminui. Razdes inferiores levam a estruturas mais
densas provocando maior resiténcia inicial.

Embora os geopolimeros produzidos com rejeito de carvao tenham uma
estrutura densa, existem muitas particulas de carvdao que nao reagem no

momento da geopolimerizagdo conforme a figura 2.

Figura 2 — Microestrutura apés polimerizagdo: a) 8 M b) 16 M
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De acordo com a analise de imagens, os geopolimeros com rejeito de
carvao sao a mistura de géis N-A-S-H + aluminossilicatos e particulas de rejeito
parcialmente ndo reagidas. As particulas que ndo reagiram, aumentaram a
porosidade e reduziram a intensidade da polimerizagdo. A medida que o médulo
de hidroxido aumenta, a rugosidade da superficie dos geopolimeros aumenta e
ocorrem fases de gel na superficie de particulas de carvao nado reagidas o que
indica a geragdo de mais produtos de polimerizagdo. Como resultado, a
resisténcia a compressao dos geopolimeros € aprimorado (CHENG et al., 2018).

Koshi et al. (2019) produziram geopolimeros a base de residuo de
carvao, residuo de lama vermelha e cinzas volantes. O geopolimero sintetizado
pela combinacdo de ganga de carvao, cinzas volantes e lama vermelha
ofereceram valores de resisténcia mais elevados (até 5,7MPa) a uma
temperatura de cura inferior a 80°C. Os autores concluiram que temperaturas
mais altas podem ser prejudiciais a resisténcia desenvolvimento de
geopolimeros devido ao formagao de grandes vazios deixados para tras pela
rapida evaporagao e remogao de matéria organica.

Argamassas alcali ativadas contendo residuos de carvao e escéria de
alto forno foram produzidas por Ma et al. (2019), conforme citado anteriormente.
Constatou-se a formagéo de uma matriz densa originada pelos géis N-A-S-H e
aglomerados, estes, constituintes de particulas de carvao nao reagidas que
desempenharam um papel de enchimento na estrutura. Quando o teor de escéria
atingiu 30% os principais produtos de reagdo mudaram de géis N-A-S-H para
géis C-A-S-H, por conta do aumento do teor de calcio no sistema. Ainda, através
da analise EDS constatou-se o aumento do pico de calcio com o aumento do
teor de escdria, enquanto o valor de pico do elemento aluminio diminui.

Frasson (2018) evidenciou a possibilidade de valorizagao de residuos de
mineragdo produzindo pastas e argamassas geopoliméricas. A argamassa
contendo 100% de lama da bacia de decantagdo apresentou resultados de
resisténcia a compressao e médulo de elasticidade com valores de 39,42 MPa e
21,86 GPa respectivamente. Esse valor pode estar relacionado com a baixa
porosidade apresentada por essa argamassa (9,6%), que indica a formacgao de

matriz cimenticia mais densa e resistente.
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2.5.2 Residuo de Vidro

Segundo o Manual Técnido do Vidro Plano para Edificagées oriundo da
Associacéo Técnica Brasileira das Industrias Automaticas de Vidro (ABIVIDRO)
nao ha informagdes precisas sobre a origem do vidro, ou de sua fabricacéo.
Estudos indicam a existéncia de artefatos desse tipo na Mesopotamia desde o
século 5° a.C., ou no Egito desde o século 4° a.C. Contas de vidro esverdeado
foram encontradas em tumbas de farads egipcios, marcando o inicio da
fabricacao intencional de vidro.

Com os avangos no processo de fabricagdo do vidro, em 1950, foi
desenvolvido o processo de fabricagao por flutuagdo da massa de vidro sobre
um banho de estanho, no qual o produto final denominou-se vidro float, tal como
€ produzido nos dias atuais. Estima-se que cerca de 70% da producgao total de
vidros € usada na construcao civil no Brasil, principalmente em novos edificios
ou renovacgao de fachadas (ABIVIDRO, 2016).

O vidro pode ser reciclado varias vezes sem alteragdo consideravel de
suas propriedades quimicas e fisicas. O panorama internacional, relata que nos
EUA, séo produzidos 12,5 milhdes de toneladas anualmente, dos quais apenas
20% sao reciclados. Em Hong Kong, nos anos 2000, 64.000 toneladas de vidro
foram geradas por ano e apenas 12,5% (8 mil toneladas) foram reaproveitadas
ou recicladas, enquanto no Brasil sdo descartados cerca de 21,6 mil toneladas
de vidro laminado apenas advindos da industria automobilistica (LUHAR et al.,
2019).

Apesar do vidro ser um material 100% reciclavel, pesquisas realizadas
pelo CEMPRE, Compromisso Empresarial para Reciclagem em 2009, mostram
que o indice de reciclagem do vidro no pais esta em torno de 45%.0 baixo custo
de producéo a partir da matéria-prima e o baixo valor agregado deste produto
para os catadores e cooperativas de reciclagem, tornam o vidro um material com
pouco investimento, originando mais iniciativas de reaproveitamento do material,

0 que ainda é inexpressivo diante da quantidade produzida anualmente.

2.5.2.1 Caracteristicas
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O vidro é formado pelo processo de fusdo de suas matérias-primas
(carbonato de sddio, silica e carbonato de calcio) em temperaturas de 1600° a
1800°C e posteriormente por um rapido resfriamento (XIAO et al., 2020). Em
seguida, o vidro passa pelo recozimento, que € responsavel pelo alivio de
tensbes internas provenientes do processo. Apos o recozimento do vidro, o
mesmo € resfriado até temperatura ambiente, inspecionado e pronto para ser
cortado e comercializado (SPRICIGO, 2017).

Existem varios tipos de vidros, dependendo dos diferentes aditivos
usados em sua produgao como saodio, calcio, aluminio e magnésio (DADSETAN,
et al.,, 2021). De acordo com a Associagdo Técnica Brasileira das Industrias
Automaticas de Vidro, a ABIVIDRO (2016), o vidro pode ser classificado em trés
tipos, de acordo com a composigao quimica:

e vidro boro-silicato: utilizados em utensilios domésticos resistentes a
choques térmicos;

e vidro sodo-calcico: utilizado em embalagens, de forma geral (garrafas,
potes etc.) e o chamado vidro plano, aplicado na industria
automobilistica, construcéo civil e em eletrodomésticos;

e vidro ao chumbo: utilizado em pecas que requerem mais brilho, fungcao
atribuida a adicao de chumbo, como copos, tagas, calices, ornamentos
etc.

Os vidros do tipo sodo-calcico representam cerca de 90% do total
produzido. O vidro possui grandes quantidades de SiO2 e CaO (acima de 70%)
apresentando estrutura amorfa e natureza homogénea. Devido a sua estrutura,
pode ser utilizado de forma otimizada como material pozolanico, como
aglutinante na substituicdo parcial do cimento, como agregado fino (efeito filer)
para concretos, ou ainda como precursor na producido de sistemas
geopoliméricos (ARULRAJAH et al., 2016).

A geragao do vidro plano utilizado na industria da construcao civil e
também nesta pesquisa, inicia-se com a lapidacdo das chapas de vidro sodo-
calcico, cujo mecanismo apara as extremidades, evitando o acabamento
cortante das chapas. A agua ¢€ indispensavel no processo de lapidagdo e no
polimento do vidro, pois ameniza o atrito e a temperatura das pegas durante o
processo, no intuito de prolongar a durabilidade e evitar que as chapas se
quebrem pelo atrito excessivo (SANTOS, 2016).
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Os residuos oriundos de corte e/ou beneficiamento dos vidros, ndo tém
um destino definido, sdo geralmente descartados em aterros sanitarios. Apesar
de ser um material inerte, se dispostos em rios, provocam turbidez da agua,
assoreamento e podem aumentar o potencial hidrogeniénico (pH) (LUZ E
RIBEIRO, 2005).

2.5.2.2 Residuo de vidro e a geopolimerizagao

O mecanismo de ativagao alcalina do p6 de vidro € instavel quando em
contato com o NaOH. A fragdo do vidro reagida se dissolve e os ions hidroxila
(OH) interrompem as ligagcdes Al-O-Al, Si-O-Al e Si-O-Si resultando na formacéao
de grupos Al-OH e Si-OH com capacidade de condensacao e contribuicdo para
a producao de um gel de aluminossilicato alcalino (XIAO et al., 2020).

De acordo com estudos, a eficiéncia de geopolimeros derivados de
residuos de vidro esta relacionada com a distribuicado do tamanho das particulas,
temperatura de cura, concentragao da solugao alcalina e os materiais fontes de
alumina, sendo que pode ocorrer a geopolimerizagdo mesmo sem a fonte de
alumina (CYR, IDIR E POINQOT, 2012).

Christiansen (2013) produziu geopolimeros com residuos de vidro
isoladamente. Os materiais formados apresentaram valores de resisténcia
variando de 7,5 a 57MPa em 28 dias, o maior dos quais (57 MPa) foi obtido pela
reacao de vidro de 3,5mm e 10mols de solug¢ao de hidréxido de sddio curados a
80° C. No entanto, estudos anteriores sugeriram que possa existir um limite de
temperatura para geopolimeros a base de vidro e a temperatura ideal de cura
seria entre 40°C e 80°C.

Spricigo (2017) avaliou geopolimeros com residuo de vidro plano e uma
fonte complementar de alumina. A resisténcia aos 7 dias de cura foi de 2,37MPa,
aos 14 dias chegou a 14,83MPa e aos 90 dias de cura em torno de 47,02MPa.
Dentre as variaveis escolhidas pelo autor, o residuo de vidro plano e o silicato
de sddio influenciaram positivamente na resisténcia, enquanto que o NaOH
prejudicou.

Fagundes (2019) produziu geopolimeros composto de residuo de vidro

e residuo de lama vermelha. Os corpos de prova foram rompidos aos 10, 28 e
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56 dias em trés diferentes razdes molares (Si/Al = 4, 5 e 6) e em trés condi¢des
de concentragao molar da solugao ativadora (NaOH =6, 8 e 10M). Foi verificado
que os valores médios de resisténcia a compressao crescem na medida que
aumentou-se a razdo molar (Si/Al) e a concentragdo da solugdo ativadora.
Constatou-se ainda que em mais de 60% dos tragos experimentados, foram
observadas quedas de resisténcia mecanica entre as idades de 28 para 56 dias.

A morfologia das pastas geopoliméricas de Fagundes (2019) estao

apresentadas na figura 3 abaixo:

Figura 3 — Morfologia ap6s geopolimerizagdo
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Fonte: Fagundes (2019)

Observa-se, em todas as imagens da figura 3, estruturas com fissuras,
poros de diferentes tamanhos e particulas ndo reagidas, porém, nota-se que, na
pasta com menor concentragao molar (a e c), a porosidade apresenta-se mais
acentuada. Essa observagéo vai ao encontro do ensaio de absorgédo. No ensaio

de absorgéo de agua, a pasta com 6M apresenta uma maior absorgéo de agua
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se comparada a pasta 10M. A utilizagdo de solucdo ativadora com maior
concentragdo molar sugere um grau de reagdo mais elevado e,
consequentemente, uma pasta mais coesa, com menor porosidade e maior
resisténcia mecanica (FAGUNDES, 2019).

Xiao et al. (2020) testaram geopolimeros produzidos com residuo de
vidro e cinzas volantes curado a temperatura ambiente e a uma temperatura de
60°C. Os resultados mostraram que o tempo de pega das misturas curadas a
temperatura ambiente estava acima de 24 horas e a resisténcia em 28 dias ainda
era fraca, indicando uma taxa de geopolimerizagao extremamente lenta. Ja as
amostras curadas a 60 °C eram fortes o suficiente para serem desmoldadas apds
24h.

Xiao et al. (2020) relataram ainda que o uso insuficiente de ativador
alcalino (NaOH) pode gerar uma dissolugdo incompleta de matérias-primas e
portanto menor grau de geopolimerizagdo. No entanto, a ativagédo alcalina em
excesso bloqueia o desenvolvimento da resisténcia, reduzindo a atividade dos
ions e impedindo a precipitacdo de novas fases soélidas, concluindo que para os
geopolimeros feitos por 5M e 7,5M de NaOH, a quantidade de alcalis no sistema
estava perto do equilibrio onde o NaOH poderia garantir o grau de
geopolimerizagdo mas nao limita a reatividade do residuo devido ao blindagem
eletrostatica.

Como o vidro apresenta grande quantidade de silica amorfa tém-se
realizado um grande numero de estudos sobre sua utilizagdo em geopolimeros,
apesar de varias contradicdbes serem encontradas na literatura devido aos
diferentes processos de fabricagdo do vidro original (DADSETAN, et al., 2021).
A maioria dos estudos concorda com a baixa solubilidade do p6 de vidro na rede

geopolimérica.

2.6 ATIVADORES ALCALINOS

Os ativadores sado responsaveis por exercerem fungcado de ligante
geopolimérico, extraindo e ativando os atomos de Si e Al. O tipo de ativador
alcalino e suas concentragdes governam o processo de polimerizagao (SINGH
E MIDDENDORF, 2020).



35

A concentracdo alcalina desempenha um papel importante na reacao do
geopolimero e consequentemente no desenvolvimento da resisténcia. Com o

aumento da concentracdo de alcalis a relacdo Na:0O/Al:Os também aumenta,

contribuindo mais efetivamente na formagao de geopolimero. A alta molaridade
de alcalis, eleva o pH favorecendo o desenvolvimento da fase amorfa. Em
concentragdes mais baixas de alcalis (menor razao Na/Al), a dissolug&o dos ions
de silia e aluminio é insuficiente. Isso causa redugdo no grau de
geopolimerizagao e nas propriedades mecanicas (HUSEIEN et al., 2018).

A diferenga mais aparente entre os materiais geopoliméricos e um
cimento Portland tradicional € que o endurecimento do cimento € induzido
simplesmente pela mistura com agua, enquanto que os geopolimeros requerem
a adicao de um componente alcalino na forma aquosa (PROVIS E BERNAL,
2014). Os ativadores tradicionais sédo os hidroxidos (NaOH, Ca(OH)2, KOH) e os
silicatos (Na2SiOs e K2SiOs), podendo ser utilizados separadamente ou em
conjunto para a ativagao (XU et al., 2010).

A combinagdo de silicato de sddio (Naz2SiO3) e hidroxido de sodio
(NaOH) é mais comumente utilizada como ativador alcalino (HARDJITO et al.,
2004). Embora se tenha uma variedade de razdes molares Na2SiO3/NaOH (de
0,4 a 4,5) foram adotados por alguns pesquisadores, as relagaos Na2SiO3/NaOH

de 2 e 2,5 como mostrado na figura 4.

Figura 4 — Influéncia das razées molares Na,SiO3/NaOH na resisténcia a compressao
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Especialmente, Na2SiO3NaOH = 2,5 foi aceita e adotada por grande
numero de pesquisadores como Joseph e Mathew (2012), Olivia et al. (2012),
Castel e Foster (2015), Okoye et al. (2016) como a melhor relagéo referéncia.

Se tratando de custo, as solugdes a base de sddio sdo as mais indicadas
(ZHANG et al. 2020). Misturas ativadas por hidroxido podem apresentar maior
trabalhabilidade do que os ligantes ativados por silicatos, porque a viscosidade
de solucdes concentradas de hidréxido alcalino € muito menor do que o das
solugdes de silicato alcalino (PROVIS E BERNAL, 2014). Zhang et el. (2020)
citaram as trés molaridades de solu¢cées de NaOH adotadas por pesquisadores:
10M, 12M e 14M e concluiram que maiores concentracbes sio ideais para
acelerar o processo de geopolimerizagao, potencializando a dissolugédo dos
materias precursores.

Segundo Palomo et al. (1999) a solugcédo alcalina contendo apenas
silicatos soluveis promove uma taxa de reacdo mais rapida do que em relacéo a
solugdes com hidroxidos para producéo de geopolimeros. O hidroxido alcalino é
utilizado para o processo de dissolugao, enquanto o silicato alcalino atua como
ligante, reagente e dispersante ou plastificante.

A natureza da solugao ativadora pode influenciar no desenvolvimento da
resisténcia do geopolimero, bem como a quantidade de ions hidroxilas, que s&o
responsaveis por quebrar as ligagdes entre Si-O-Si, Si-O-Al e Al-O-Al, presentes
na fase vitrea, para formar os grupos Si-OH e AI-OH e, posteriormente,
condensar-se originando o gel aluminossilicato (FERNANDEZ-JIMENEZ E
PALOMO, 2005). Portanto, um aumento na concentragdo molar da solu¢ao
resulta em geopolimeros com forte aderéncia da fase gel (XU E VAN
DEVENTER, 2003).

2.7 CONSIDERAGOES FINAIS

Sabe-se que os geopolimeros podem ser produzidos a partir de residuos
minerais reciclados. A introducao e o amplo uso de cimentos geopoliméricos com
baixo teor de COz2 reduziriam as emissdes de didxio de carbono das industrias
de cimento. Se comparado ao cimento portland, os geopolimeros apresentam-

se melhor avaliados quando analisados do ponto de vista ecoldgico.
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Entretanto, os geopolimeros também possuem suas desvantagens,
como o custo elevado para a produ¢cado em relacdo ao concreto, que resulta em
menor interesse em sua utilizagdo e o surgimento de eflorescéncias, que pode
exceder a resisténcia a tragao de ligantes endurecidos e gerar danos estruturais
(SCOLARO, 2019).

Apesar da grande quantidade de pesquisas realizadas em todo o mundo,
alguns aspectos necessitam de uma melhor compreensao. Entre os principais,
destacam-se o completo entendimento do processo de geopolimerizagao e dos
produtos formados a partir do uso de diferentes precursores e diferentes formas
de ativagao.

Perante os precursores, tem-se um amplo conhecimento para os
materiais tradicionais com cinzas volantes e metacaulim. Demais fontes de
aluminossilicato, que normalmente apresentam uma maior quantidade de
impurezas apresentam um processo de geopolimerizagdo ndo totalmente
compreendido, como € o caso dos residuos de carvao e vidro, assim como seus
produtos formados no momento da geopolimerizagdo. Isso se deve
principalmente as caracteristicas de reatividade dos materiais e da presenca de
diferentes oxidos, que podem causar diferentes reac¢des e produtos.

Em relacéo as diversas formas de ativagéo, os estudos baseiam-se na
utilizacao do hidroxido e silicato de sédio, onde o silicato apresenta uma taxa de
reagcao mais rapida e eficiente. Apesar disso 0 mesmo necessita de um elevado
consumo energétivo e representativa emissédo de CO2, além do seu elevado
custo. No entanto, ndo se tem um amplo conhecimento das particulas que séo
dissolvidas e as nao reagidas, o que dificulta a compreensao dos produtos
formados.

Com base nas diversas publicacbes com os mais variados focos de
estudo, percebe-se a complexidade de entendimento da natureza e composicao
quimica da matéria-prima e como influencia no desenvolvimento da fase gel e
consequentemente da resisténcia a compressado. Os principais resultados
divulgados por autores selecionados s&o apresentados na tabela 1.

As siglas adotadas representam: RC (residuo de carvao), RV (residuo
de vidro), CV (cinza volante), RLV (residuo de lama vermelha), FM (filer mineral),
E (escédria), MK (metacaulim), LA (lodo de anodizacdo de aluminio), HS
(hidréoxido de sdédio), SS (silicato de soédio), SP (silicato de potassio), HP
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(hidroxido de potéssio). Quanto aos tipos de cura, foram denominadas em A

(ambiente com controle de temperatura e umidade) e B (estufa) onde a

temperatura em °C e a duragdo em horas estdo entre parénteses.

Tabela 1 — Sintese de estudos desenvolvidos

Autor e Composicio Estudo Resisténcia a Idade Tipos de | Corpo de
ano posi¢ compressao (dias) cura prova
(MPa) (mm)
Spricigo, |RV + LA + HS Pasta 0,32 a47,02 7,28 e 90 B (45°C) | cilindrico
2017 +SS 50x100
A cubico
h t HS + +
;-8281% S R(S;S Pasta 20a75 1,3,7e28 40x40x40
25 a 36 1,7e28 AeB cilindrico
+ + ’
A'Vggﬁgga’ R,}{P +MSKP Pasta (40°C/24h) | 21,6x43,2
16,34 a 60 3, 28, 60 prismatico
H H + + ] ) )
aIl.Jagg1%t gc f SE Argamassa A 40x40x160
1,65a70 1,7e28 B cilindrico
F HS + ' '
ot | + RSC +S,\i’K Pasta (50°C/24h) | 50x100
1a8 1 B (80, 300, | cilindrico
ZIOS% o ?{?_\’/' 58\7 Pasta 500, 40x100
" 800°C/2h
Ma et al., HS + SS + Argamassa 34,51 a 60,41 28 A prismatico
2019 RC +E 40x40x160
Grillo, RV + FM + LA Pasta 2a18 7,28 e 90 A cilindrico
2019 +HS +SS 50x100
Pasta 9,70 a 43,10 10, 28 e 56 AeB prismatico
Fa%qges' RV +HF§LV ¥ (75°C/10 | 40x40x160
dias)
Zhang et RC + HS + Pasta 8,55a17,85 . A Cél(l)nir(l)c(:)o
al., 2020 SS X
Ma et al., HS + SS + Concreto 23,55 a 66,80 28 e 90 A 10((:)L:<3i88x1
2020 RC + E 00
Catauro et | MK + RV + Pasta 18 a 39 28 . B cilindrico
al., 2020 HS + SS (50°C/24h) 21x32
. Pasta 34,5 3,7,14 e 28 AeB cilindrico
Koo sl RV ;gv * (60°C/24h) | 20,5x50
Dadsetan MK + RV + Pasta 2a16 7,28 e 90 A infor;iqoado
et al., 2021 HS + SS

Sendo: RC (residuo de carvao), RV (residuo de vidro), CV (cinza volante), RLV (residuo de lama

vermelha), FM (filer mineral), E (escoria), MK (metacaulim), LA (lodo de anodizagéo de aluminio),
HS (hidroxido de sodio), SS (silicato de sddio), SP (silicato de potassio), HP (hidroxido de

potassio). Tipos de cura: A (ambiente) e B (estufa). Fonte: Autora (2021)
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A presente revisao de literatura permitiu identificar que os geopolimeros
representam uma classe alternativa de materiais com possibilidade de
substituicdo, mesmo que em escala reduzida, ao uso de cimento Portland, em
decorréncia do uso de materiais precusores obtidos com reduzido teor de
geracgao de gas carbbnico.

As propriedades aglutinantes e mecanicas e os produtos finais formados
sdo desenvolvidas a partir da ativacdo alcalina através de uma gama de
materiais ricos em oxidos de silicio e aluminio. Dentre eles, os residuo de carvao
e vidro mostraram-se atrativos por alguns fatores: (i) suas caracteristicas fisicas
e quimicas; (ii) disponibilidade gragas a uma parceria com a Associagao
Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina; (iii) por se tratar de
residuos industriais de reaproveitamento, sem valor agregado.

Quanto as solugdes ativadoras necessarias a ativagéo alcalina em
grande maioria sdo utilizados o hidroxido de sédio e o silicato de sodio. O
hidroxido de sédio apresenta a vantagem de menor custo para sua aquisigao e
a um maior consentimento quanto a sua influéncia no mecanismo de ativacao.
Ja o silicato pode ser utilizado para obter uma taxa de reagdo mais rapida.
Porém, o custo de aquisicdo € um limitador.

No que tange a cura térmica, a literatura indica que pode ser conduzida
em estufa com temperaturas de até 80°C com duragao usualmente entre 2 horas
e 24 horas, e/ou camaras climatizadas com controle de temperatura e umidade.
Em seguida os materiais sdo desmoldados e mantidos em cura ambiente ou
umida até a idade dos ensaios.

De posse dessas informagdes, delineou-se o programa experimental

reportado nesta dissertagao de mestrado.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Com o intuito de atingir os objetivos propostos, neste capitulo, serao
descritas as caracterizagdes das matérias-primas e demais materiais,
metodologias, assim como os equipamentos utilizados para sintese dos
geopolimeros. Na figura 5 é apresentado o fluxograma das atividades que

norteiam o programa experimental.

Figura 5 — Programa experimental
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Fonte: Autora (2021)
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3.2 MATERIAIS

3.2.1 Materiais Precursores

A metodologia incluiu a coleta e a caracterizagao do rejeito de carvao
proveniente da regido carbonifera de Criciuma, em Santa Catarina. A coleta foi
realizada em vinte locais distintos com profundida de 0,5 m da superficie onde o
material esta disposto chamado “depdsito de rejeitos” conforme figura 6. Foram
coletados aproximadamente 50 kg de material umido, por meio de equipamentos

manuais.

Figura 6 — Deposito de rejeitos

Fonte: Autora (2021)

O residuo de vidro foi obtido pelo corte e lapidagdo de vidro plano de
uma vidragaria de médio porte localizada em Curitiba no Parana, conforme a

figura 7.

Figura 7 — Obtenc¢éao do residuo de vidro

Fonte: Autora (2021)
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Apods a coleta, os residuos de carvao e vidro foram secos em estufa a
temperatura de 100°C por 24 horas, misturadas e quarteadas seguindo o
estabelecido na NBR 10007 (ABNT, 2004) e posteriormente submetidas as
operacoes de caracterizagao.

O beneficiamento do rejeito de carvao consistiu no processo de
cominuicdo iniciado pelo triturador de mandibulas. Processo utilizado para
moagem de materiais duros ou semiduros, caracterizado por uma moagem
rapida, reduzindo os graos do material para tamanhos menores e auxiliando a
proxima etapa de moagem. Apos o triturador de mandibulas o material foi
conduzido para o moinho de discos. Esta etapa foi realizada em lotes de
aproximadamente 300 gramas de material de cada vez, devido ao limite do funil
de carregamento, limitando o tamanho nos grdos em passantes na peneira
0,6mm. A fim de reduzir a granulometria, o residuo de carvao ainda passou pelo
moinho de panelas por 60 segundos. Os moinhos utilizados estao ilustrados na

figura 8.

Figura 8 - Moagem do residuo de carvao: a) moinho de mandibula b) moinho de discos

¢) moinho de panela

Fonte: Autora (2021)

Para a redugao das particulas grosseiras do residuo de vidro utilizou-se
almofariz de porcelanata e pistilho conforme a figura 9. Em seguida, o material

passou pelo moinho de panelas cujo tempo de moagem foi fixado em 60s.
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Figura 9 - Moagem do residuo de vidro

Para avaliar as caracteristicas dos materiais precursores foram

realizados ensaios descritos na tabela 2.

Tabela 2 — Ensaios de caracterizagao do material precursor

Técnica Determinagao Equipamento

Tamanho médio e | Marca Bettersize, modelo S3

Granulometria a distribuicdo PLUS, Faixa de analise de
laser granulométrica das 0,01 a 3500 ym
particulas

Relagéo entre massa

Massa especifica
€ volume

Picndmetro a gas Hélio,
modelo MVP-D160-E

Proporgcdo em que

Fluorescéncia de cada elemento se Marca Shimadzu, modelo
raios x (FRX) encontra presente na EDX720/800HS
amostra
Minerais cristalinos
Difracéo de raios constituintes da Marca Shimadzu, modelo
x (DRX) amostra de maneira XRD-7000
qualitativa

Fonte: Adaptado de Longhi (2015)

3.2.2 Ativadores
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O sistema geopolimérico deve possuir pH altamente alcalino para que o
processso de geopolimerizagéo ocorra. Foi utilizada a combinagéo de hidroxido
de sédio (NaOH) e silicato de sédio alcalino (Na,SiO;). O hidroxido de sodio
utilizado foi em pérolas PA, com pureza minima de 97%, conforme informacdes

do fabricante.

3.2.2.1 Producao das solucdes ativadoras

O primeiro processo envolvido para a preparacao da solugao ativadora
€ a mistura do hidréxido com a agua em concentragdo de 10, 12 e 14 M como

mostrado na figura 10.

Figura 10 — Esquema da solugao ativadora NaOH

NaOH + H,O

v Y v

o) (i) (aam

Fonte: Autora (2021)

A quantidade de soluto foi determinada a partir da equacao 1, em que
NaOH é a concentragao molar ou molaridade da solugao de hidroxido de sédio
(M ou mol/L), m é a massa de soluto (g), M a massa molecular do soluto (40
g/mol) e V o volume do baldo volumétrico (500 mL). Na figura 11 estédo

apresentadas as solugdes em repouso.

NaOH=_m Equacao (1)
M.V
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Figura 11 — Solugdo NaOH de 10M; 12M, 14M

Fonte: Autora (2021)

Ressalta-se que a solugao de hidroxido de sddio é extremamente reativa
e pode causar queimaduras, por este motivo deve-se priorizar a utilizagado de
equipamentos de protegao individual. Devido a reagao exotérmica que ocorre no
momento da dissolugcao do hidroxido com a agua, as solugdes foram mantidas
em repouso por 24 horas. O segundo processo para preparo da solugéo

ativadora envolve a mistura da solu¢ao de hidroxido de sddio com o silicato de

soédio conforme mostrado na figura 12.

Figura 12 - Esquema da solugao ativadora NaOH + Na:SiO:

NaOH + H,O

v v v
[10 M + NaZSiOS] [12 M + N328i03] [14 M + N823i03]

Fonte: Autora (2021)

ApoOs a mistura os recipientes com as solugbes foram vedados e
mantidos em repouso por 24h em temperatura controlada (23°C + 2) antes da

sintetizagdo dos geopolimeros, conforme figura 13.
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Figura 13 — Solugées em repouso

Fonte: Autora (2021)
3.3 PRODUCAO DAS PASTAS GEOPOLIMERICAS

Para a verificacdo de interacdo entre os fatores e niveis adotados foi
utilizado a analise de variancia (ANOVA) a uma confiabilidade de 95% com

auxilio do software Statistica 8.0.
3.3.1 Proporcionamento das misturas e moldagem

Foram confeccionados 4 tracos distintos denominados A, B, C e D, cuja
composicdo estd resumida na figura 14. Cada traco foi testado com 3
molaridades (10; 12; e 14M) e 3 relagdes liquido/sélido (0,4; 0,6 e 0,8), os quais
foram definidos com base na metodologia de Cheng et al. (2018). A solugao
ativadora foi desenvolvida fixando uma relacdo Naz2SiOs/NaOH igual a 2 (1:2).

Figura 14 — Tragos produzidos

«[ A: 75% RC +25% RV ]

( )

B: 50% RC + 50% RV

TRACOS -\ J

( )

C: 25% RC + 75% RV

D: 0% RC + 100% RV

Fonte: Autora (2021)



A composicao dos tragos pode ser visualizada na tabela 3.

Tabela 3 — Composigao dos tragos
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Nome RV(g) RC(g) Soma M(mols) NaOH(g) Na:SiO.:(g) lig/sol
A-10-04 1125 337,50 450 10 60 120 0,4
A-10-06 75 225,00 300 10 60 120 0,6
A-10-08 56,25 168,75 225 10 60 120 0,8
B-10-04 225 225,00 450 10 60 120 0,4
B-10-06 150 150,00 300 10 60 120 0,6
B-10-08 1125 112,50 225 10 60 120 0,8
C-10-04 3375 112,50 450 10 60 120 0,4
C-10-06 225 75,00 300 10 60 120 0,6
C-10-08 168,75 56,25 225 10 60 120 0,8
D-10-04 450 0,00 450 10 60 120 0,4
D-10-06 300 0,00 300 10 60 120 0,6
D-10-08 225 0,00 225 10 60 120 0,8
A-12-04 1125 337,50 450 12 60 120 0,4
A-12-06 75 225,00 300 12 60 120 0,6
A-12-08 56,25 168,75 225 12 60 120 0,8
B-12-04 225 225,00 450 12 60 120 0,4
B-12-06 150 150,00 300 12 60 120 0,6
B-12-08 1125 112,50 225 12 60 120 0,8
C-12-04 3375 112,50 450 12 60 120 0,4
C-12-06 225 75,00 300 12 60 120 0,6
C-12-08 168,75 56,25 225 12 60 120 0,8
D-12-04 450 0,00 450 12 60 120 0,4
D-12-06 300 0,00 300 12 60 120 0,6
D-12-08 225 0,00 225 12 60 120 0,8
A-14-04 112,5 337,50 450 14 60 120 0,4
A-14-06 75 225,00 300 14 60 120 0,6
A-14-08 56,25 168,75 225 14 60 120 0,8
B-14-04 225 225,00 450 14 60 120 0,4
B-14-06 150 150,00 300 14 60 120 0,6
B-14-08 1125 112,50 225 14 60 120 0,8
C-14-04 3375 112,50 450 14 60 120 0,4
C-14-06 225 75,00 300 14 60 120 0,6
C-14-08 168,75 56,25 225 14 60 120 0,8
D-14-04 450 0,00 450 14 60 120 0,4
D-14-06 300 0,00 300 14 60 120 0,6
D-14-08 225 0,00 225 14 60 120 0,8

Fonte: Autora (2021)

Apods 24 horas de repouso das solugdes ativadoras o procedimento de

moldagem teve inicio, os materiais precursores foram pesados e depositados no

recipiente de uma batedeira doméstica, em seguida foi adicionado a solugao

ativadora e agitado por cerca de 5 minutos até a total homogeneizagdo. A

frequéncia de agitacdo nesta etapa foi de 60Hz, conforme metodologia de

Alvarenga (2018).
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Apds a mistura, foram moldados quatro corpos de prova cubico nas
dimensbdes 40x40x40mm (LONGUI, 2015; CHENG et al., 2018) para cada
amostra, cujas dimensdes também sao citadas na NBR 13279 (ABNT, 2005)
para resisténcia a compressao de argamassas. O processo de adensamento foi
realizado manualmente com preenchimento do corpo de prova em duas
camadas e aplicagéo de 25 golpes com soquete metalico em cada camada.

Para a cura, os corpos de prova foram submetidos a cura térmica,
através de uma estufa em temperatura de 65°C por 24 horas, apos, foram
desmoldados e mantidos em camara climatizada com uma umidade de 95+2%,
temperatura de 23+2°C até a data de ruptura. Na figura 15 estdo apresentados
os corpos de prova de geopolimeros produzidos desmoldados apos o periodo

de cura.

Figura 15 — Geopolimeros produzidos

N R T Y L
B G ;

Fonte: Autora (2021)
3.4 ANALISES NO ESTADO ENDURECIDO

A seguir seréo descritas as analises que foram realizadas nas pastas de

geopolimeros produzidos como citado no item 3.1 Programa experimental.

a) Resisténcia a compressado: O ensaio foi realizado no Laboratério de
Construcao Civil da UTFPR, com base na NBR 13279 (ABNT, 2005). O
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equipamento utilizado foi uma prensa EMIC DL 20000, com uma célula
de carga acoplada de 200kN com precisdo de 1N, e com um
deslocamento de 0,5mm/min.

Difracdo de raios X (DRX): O ensaio foi realizado com o material em
formato de pod, passante na peneira #200. A moagem tanto dos
precursores como dos geopolimeros foi realizada em cadinho e almofariz
de porcelana. O ensaio de DRX foi realizado no equipamento
Shimadzu, modelo XRD-7000, passo 0,02°, velocidade de 1°/min, 20 (3°
a 118°) no Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM)
da UTFPR/Centro. Para a analise das fases cristalinas foi utilizado o
software X’Pert High Score Plus.

Microscopia eletrénica de varedura (MEV/EDS): Esta analise teve o
objetivo de confirmar a presenga das fases encontradas por meio dos
ensaios de DRX, além de analisar a morfologia e composi¢cdo quimica
(EDS) das estruturas encontradas. As amostras estavam em formatos de
fragmentos, foram coladas na fita de carbono sob os stubs, e
posteriormente recobertas com ouro. O equipamento é da marca ZEISS,
modelo EVO MA 15 do Centro Multiusuario de Caracterizacdo de
Materiais (CMCM) da UTFPR.

Termogravimetria (TGA/DTG): As analises de termogravimetria foram
executadas no Laboratério de Materiais da UTFPR/PB, em equipamento
analisador térmico modelo SDT Q600, que realiza, de forma simultanea,
a termogravimetria (TGA) e a temogravimetria derivada (DTG). Para os
ensaios, foram utilizadas uma faixa de 30 a 1000°C e taxa de aquecimento
de 10°/min' em atmosfera de ar. Os ensaios permitiram analisar as
perdas de massa em funcdo da temperatura associada a picos
exotérmicos (calor liberado) ou endotérmicos (calor absorvido) durante as
transicdes de fase ou reacdes quimicas a medida que as amostras sofrem

aquecimento.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MATERIAIS PECURSORES

4.1.1 Granulometria a Laser
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A distribuicdo granulométrica do residuo de carvao e vidro foi realizada

com o analisador de tamanho de particulas a laser. A analise da granulometria

esta apresentada na tabela 4 e a curva granulométria na figura 16.

Retido acumulado (%)

Tabela 4 — Analise granulométrica

Material Diametro (um)
Diametro a 10% 2,26
Residuo de carvao i
Diametro a 50% 17,78
(RC)
Diametro a 90% 78,74
Diametro a 10% 9,11
Residuo de vidro i
Diametro a 50% 201,5
(RV)
Diametro a 90% 1146

Fonte: Autora (2021)

Figura 16 — Curva granulométria dos residuos
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As curvas de distribuicdo de tamanho das particulas de residuo de
carvao e residuo de vidro sdo mostradas na figura 15, com tamanhos médios de
particulas de 17,78um e 201,5um, respectivamente. Pode-se verificar ainda que
o RC possui finura superior quando comparado a RV. Constatou-se ainda que
90% das particulas de RC ficaram abaixo de 80um, enquanto que 90% das
particulas de RV ficaram abaixo de 1146um.

Para o residuo de carvao € desejavel que a maioria das particulas sejam
menores que 65um, conforme literatura, pois quanto mais finas as particulas,
maior a area de superficie e mais reativo sera o material.

Apesar do didmetro médio das particulas de vidro ser maior que as de
carvao a variacao entre os tamanhos de particulas influencia na composicéo
granulométrica e consequentemente no preenchimento de vazios, diminuindo a

porosidade.

3.2.1.2 Picnometria a Gas

A massa especifica do residuo de vidro e de carvdo bruto foi

determinada com o uso do picnémetro a gas (hélio) e sdo mostrada na tabela 5.

Tabela 5 — Densidades

Material Densidade (g/cm?)
Residuo de vidro 2,30
Residuo de carvao 2,36

Fonte: Autora (2021)

Os valores apresentados na tabela 5 sdo compativeis com Ribeiro e
Santos (2020) para o residuo de vidro, com valor de 2,34 g/cm3. Frasson (2018)
encontrou 2,35 g/cm?3 para o residuo de carvdo. Tais valores sdo compativeis

com os resultados encontrados.

3.2.1.3 Fluorescéncia de Raios-X

Na tabela 6 estdo apresentados os resultados da caracterizacao fisico-

quimica dos residuos utilizados.
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Tabela 6 — Analise de fluorescéncia de raios-x
Si02 A|203 Fe203 CaO Nazo MnO Ti02 303 K20 MgO
RC 52,32 12,98 9,74 6,87 - 0,31 1,53 | 16,25 -

RV 78,00 - - 16,37 - - - - - 5,63

Fonte: Autora (2021)

Observou-se que aproximadamente 70% da composi¢gdo quimica do
residuo de carvao é representada por 6xido de silicio (SiO2) com 52,32% e éxido
de aluminio (Al203) com 12,98%, totalizando uma relagdo SiO2/Al203 igual a 4,
compativel com a literatura. Davidovits (2002) recomenda razdes molares de
SiO2/Al203 para os sélidos entre 3,3-4,5.

Apesar do residuo de vidro ser rico em silica (78%) ndo possui teor de
aluminio, o qual esta relacionado com o aparecimento das fases de gel da
geopolimerizagdo. O RV também ¢é formado por 16,37% de oxido de calcio, o
que é positivo para o sistema geopolimero. Van Deventer, Lukey e Provis (2006)
sugerem que a existéncia de calcio fornece locais adicionais de nucleagao para
as reagdes de geopolimerizagédo e acelera a velocidade de enrijecimentos dos
geopolimeros.

Pode-se afirmar ainda o vidro utilizado nesta pesquisa é do tipo soda-
cal-silica, formado pelo derretimento de suas matérias primas, as quais sao:
silica (SiOz2), soda e cal, na forma de Ca(OH)2 e dolomita (CaMg(CQa3)2, que
fornece o 6xido de magnésio, conforme resultado semelhante apresentada por
GRILLO (2019).

O o6xido de sédio (Na20) esta ausente nos dois residuos precursores, 0
qual nao apresenta problemas, pois 0 Na20 necessario para a formagao do N-

A-S-H é provenientes dos ativadores alcalinos e ndo dos sélidos.

3.2.1.4 Difragao de Raios-X

A técnica de difragao de raios-X (DRX) permite identificar a composi¢ao
mineraldgia dos materiais precursores. O difratograma do residuo de vidro esta

apresentado na figura 17.
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Figura 17 — Difratograma do residuo de vidro
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Fonte: Autora (2021)

O difratograma apresenta caracteristica de material amorfo, este
espectro representa um halo amorfo na faixa 26 entre 20 e 35° proveniente da
presenca de silica amorfa, principal constituinte do vidro. Porém, na faixa 20
entre 40 e 50° apresenta picos de cristalinidade que nédo sao bem definidos
caracterizando um material semi-cristalino.

O difratograma do residuo de carvao esta apresentado na figura 18.
Para a andlise das fases cristalinas foi utilizado o software X'Pert High Score
Plus.

Figura 18 — Difratograma do residuo de carvao
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Fonte: Autora (2021)
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Pela analise da figura 18, observa-se que a amostra bruta apresenta
quartzo (SiOz2), caulinita (Al2Si20s5(OH)4) e muscovita (Hz2KalsSiO12). Como pode
ser observado, no 6=29° tem-se ocorréncia do maior pico que indica que a
estrutura apresenta como fase cristalina majoritaria o quartzo. E possivel verificar
grande presenca de fases minerais, podendo indicar baixo teor de material
reativo necessario para a alcali ativagao.

A amostra calcinada apresentou redugdo dos picos cristalinos de
quartzo, e o desaparecimento de picos provenientes da desidroxilacdo da
caulinita em temperaturas entre 600° e 800°C. Nao foi identificado nenhum pico
do mineral pirita (FeS2) nas amostras devido ao tempo de exposicdo que o0s

residuos estavam sujeitos.

4.2 PASTAS GEOPOLIMERICAS

4.2.1 Resisténcia a Compressao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de resisténcia a
compressao dos tracos A, B, C e D nos quais foi avaliada a influéncia da variavel

molaridade e a relagao liquido/sélido nos geopolimeros com idade de 28 dias.

4.2.1.1 Trago A

A analise de variancia resumida na tabela 7, indicou a existéncia de
diferengas significativas entre os valores médios de resisténcia a compressao
para os fatores relagédo liquido/sdlido (L/S) e molaridade (M), bem como a
interagcéo entre eles (L/S*M) para as composic¢oes realizadas com 75% de RC e
25% de RV.
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Tabela 7: ANOVA para os fatores relagao liquido/sélido e molaridade na resisténcia a

compressao para o trago A

Efeito SS GDL MS F (calc.) P
L/S 128,1 2 64,03 53,01 0,000
M 26,4 2 13,20 11,11 0,001

L/S*M 32,5 4 8,13 6,84 0,002

Sendo: L/S: relagao liquido/sdlido; M: molaridade; GDL: graus de liberdade; MS: média simples;
F(calc.): valor calculado de F; P: nivel de significancia; S: valor significativo; Se P<0,05 valor

significativo. Fonte: Autora (2021)

Através da analise de variancia conclui-se que os fatores empregados
influenciaram na resisténcia a compressao dos corpos de prova, sendo P<0,05
o valor é significativo. Na figura 19 estdo apresentados os resultados de

resisténcia a compresséo dos geopolimeros.

Figura 19 — Resisténcia a compressao dos geopolimeros — trago A
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Fonte: Autora (2021)

Conforme observa-se na figura 18, para 10M os valores médios de
resisténcia foram 4,65MPa, 1,48MPa e 0,5MPa para as relagées 0,4, 0,6 e 0,8
respectivamente. Os geopolimeros com 12M apresentaram melhor

desempenho mecanico para as relacdes 0,6 e 0,4, com valores de resisténcia a
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compressao de 7,22 MPa e 5,84 MPa, respectivamente. Para 14M, os valores
de resisténcia seguiram a mesma tendéncia para 12M, sendo 6,28MPa e
5,22MPa para as relagdes 0,6 € 0,4.

O aumento da concentracdo de NaOH resulta em maior lixiviagado da
silica, o que deveria ter acelerado e aprimorado o processo de geopolimerizagao
0 que nao ocorreu neste caso em nenhuma das relacdo I/s. Observa-se
decréscimo da resisténcia nas concentracdes de 12M para 14M em 10% e 13%,
paral/s 0,4 e 0,6 respectivamente.

Como pode ser observado na figura 18 e em concordancia com a
comparagao multipla de médias pelo teste de Tukey, aceitaram-se iguais as
pastas preparadas com concentragdo molar igual a 10, 12 e 14M, para a relagéo
0,4.

Para a relacéao I/s 0,8 os resultados de resisténcia foram negativos,
0,5MPa para todas as molaridades. Com o aumento da relagao I/s tem-se uma
maior quantidade de agua (misturada ao hidréxido) disponivel no sistema, que
pode ter gerado um maior numero de vazios, afetando a porosidade e
consequentemente a resisténcia. A relacao liquido/sdlido € uma condicionante
importante, pois influencia na cinética da reagao e também no desenvolvimento
da microestrutura. Como o traco A, é constituido de 75% de RC, no momento da
cura, o calor influenciou na formacao de grandes vazios deixados pela rapida
evaporagao da agua, conforme também foi constatado por Koshi et al. (2019).

Portanto, para estas composi¢cdes o desempenho insatisfatério se deu
principalmente pela baixa reatividade do material precursor preponderante nas

misturas.

4.2.1.2 Trago B

A analise de variancia resumida na tabela 8, indicou a existéncia de
diferencas significativas entre os valores médios de resisténcia a compressao
para os fatores relagédo liquido/sdlido (L/S) e molaridade (M), bem como a
interacdo entre eles (L/S*M) para as composic¢des realizadas com 50% de RC e
50% de RV.
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Tabela 8: ANOVA para os fatores relagao liquido/sélido e molaridade na resisténcia a

compressao
Efeito SS GDL MS F (calc.) P
L/S 87,61 2 43,81 29,89 0,000
M 45,34 2 22,67 15,47 0,000
L/S*M 87,35 4 21,84 14,90 0,000

Fonte: Autora (2021)

Através da analise de variancia conclui-se que os fatores empregados

influenciaram na resisténcia a compressao dos corpos de prova, sendo P<0,05

o valor é significativo. Na figura 20 estdo apresentados os resultados de

resisténcia a compressao dos geopolimeros.

Figura 20 — Resisténcia a compressao dos geopolimeros — traco B
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Conforme observa-se na figura 20 os geopolimeros com 12M

apresentaram melhor desempenho com valores de 9,40MPa e 9,15MPa para as

relagdes 0,8 e 0,6 respectivamente. Para I/s 0,4 a concentragao de 10M obteve

12,56MPa, melhor desempenho para o traco B.
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As resisténcias entre os tragos analisados até o momento (A e B) foram
melhores para B tanto em relacido as concentracdes de molaridade, quanto para
as relagdes I/s. As relagées 0,4; 0,6 e 0,8 do traco B tiveram aumento de
resisténcia em relacédo ao traco A, em 51%, 35% e 92%. Este fato se deve ao
acréscimo de RV no sistema proporcionando maior quantidade de silica amorfa
e calcio, além da reducdo do RC composto por material com poucas
caracteristicas amorfas.

Com o acréscimo de calcio no sistema consequentemente o numero de
ligagdes Ca-O envolvidas na geopolimerizagao € maior do que as ligagdes Si-O
e Al-O o que pode indicar a formagao geéis C-A-S-H, o que vem ao encontro de
Ma et al. (2020) que afirma que o Ca ativo em precursores solidos tem impacto

significativo na polimerizagao.

4.21.3Tragco C

A analise de variancia resumida na tabela 9, indicou a existéncia de
diferencas significativas entre os valores médios de resisténcia a compressao
para os fatores relagédo liquido/sdlido (L/S) e molaridade (M), bem como a
interacao entre eles (L/S*M) para as composi¢des realizadas com 25% de RC e
75% de RV.

Tabela 9: ANOVA para os fatores relagao liquido/sélido e molaridade na resisténcia a

compressao
Efeito SS GDL MS F (calc.) P
L/S 770,0 2 385,0 139,7 0,000
M 165,0 2 82,5 29,9 0,000
L/S*M 81,5 4 20,4 7.4 0,000

Fonte: Autora (2021)

Através da analise de varidncia conclui-se que os fatores empregados
influenciaram na resisténcia a compressao dos corpos de prova, sendo P<0,05
o valor é significativo. Na figura 21 estdo apresentados os resultados de

resisténcia a compressao dos geopolimeros.
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Figura 21 — Resisténcia a compressao dos geopolimeros — traco C
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Fonte: Autora (2021)

Neste trago, observa-se uma tendéncia de redugao da resisténcia com
aumento da relacao I/s para todas as molaridades. Os valores de resisténcia a
compressao para a relagao I/s 0,4 foram maiores em relagao a 0,6 e 0,8 em 40%
e 61%, respectivamente. Tal comportamento também foi observado por Cheng
et al. (2018) que moldou corpos de cubicos (40x40x40mm). Menores relagdes
liquido/sdélido propiciam misturas mais densas o que também pdde ser
observado no momento da moldagem, enquanto maiores relagbes contém uma
maior quantidade agua (misturada ao hidréxido) levando a maior numero de
vazios. O comportamento observado corrobora com estudos que evidenciam
elevada porosidade em relacdes mais altas, reduzindo o desempenho mecanico.

Para a relagdo 0,8 observou-se uma tendéncia de melhora da
resisténcia com o aumento da molaridade (14M), que era o esperado. Os
aumentos foram de 57% para 10M e 16% para 12M. Os geopolimero sintetizados
com relacao I/s 0,8 tanto para as amostras do traco C como para A e B
apresentaram aspecto de umidade devido a maior quantidade de liquidos na
composicao. Nota-se que a resisténcia mecanica para estas amostras foram

menores o0 que evidencia que ainda n&o estavam totalmente curados.
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A amostra C-12-04 atingiu 23,34MPa, melhor desempenho entre todas
os geopolimeros produzidos. Este resultado, esta relacionado com as analises
de MEV que indicaram maior intensidade de formacao dos géis de reagéo (como
sera observado nos itens a seguir), € uma matriz mais densa e menos
heterogenea do que os geopolimeros compostos pelos outros tragos, além da

reducdo dos picos cristalinos na analise de DRX.
4.2.1.3 Trago D

A analise de variancia resumida na tabela 10, indicou a existéncia de
diferencas significativas entre os valores médios de resisténcia a compressao

para os fatores relagédo liquido/sdlido (L/S) e molaridade (M), bem como a

interacao entre eles (L/S*M) para as composi¢des realizadas com 100% de RV.

Tabela 10: ANOVA para os fatores relagao liquido/sélido e molaridade na resisténcia a

compressao
Efeito SS GDL MS F (calc.) P
L/S 64,9 2 32,43 12,21 0,001
M 102,6 2 51,32 19,33 0,000
L/S*M 150,6 4 37,64 14,18 0,000

Fonte: Autora (2021)

Através da analise de variancia conclui-se que os fatores empregados
influenciaram na resisténcia a compressao dos corpos de prova, sendo P<0,05
o valor é significativo. Na figura 22 estdo apresentados os resultados de

resisténcia a compressao dos geopolimeros.



61

Figura 22 — Resisténcia a compressao dos geopolimeros — trago D
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Observa-se que a melhor resisténcia para este trago foi atingida com a
amostra D-12-04 com 16,14MPa, a qual apresentou decrésimo de 31% na
resisténcia em relagdo a amostra C-12-04, o que indica que a presencga de Al é
necessaria ao processo de geopolimerizagdo, ja que influencia no
desenvolvimento da resisténcia.

Para a relacéo I/s 0,6 as amostras seguiram a mesma tendéncia da
relacao 0,4, ou seja, tiveram decrésimos de resisténcia de 25% e 21% para 10M
e para 14M, respectivamente. Em relacdo a 0,8 pode-se considerar que o0s
valores de resisténcia para 10, 12 e 14M foram estatisticamente iguais conforme
comparagao por Tukey. Todas as amostras foram prejudicadas pela falta se

aluminio no precursor.

4.2.2 Difragcao de Raios-X (DRX)

Na figura 23 é apresentado o difratograma das melhores composi¢des
(A-12-06; B-10-04; C-12-04 e D-12-04) dos geopolimeros produzidos.
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Figura 23 - Difratograma dos geopolimeros produzidos
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Fonte: Autora (2021)

Como pode ser observado na figura 23, os principais minerais

constituintes das pastas geopoliméricas incluem o quartzo (SiO:), a caulinita (Al

2Si205(0OH)4) e a calcita (CaCO:).

Os picos caracteristicos dos geopolimeros A-12-06 e B-10-04
principalmente, permanecem no mesmo padrdao do material precursor (RC)
independentemente de polimerizagdo geoldgica, indicando que possivelmente
algumas fases cristalinas do residuo de carvdo atuam como preenchedores
internos e n&o participam da polimerizagao geoldgica, originando particulas
soltas ndo reagidas, o que também pd&de ser observados na imagens de MEV.

De acordo com os padroes de DRX da literatura, para as amostras A-
12-06 e B-10-4 a faixa 20 entre 17° e 32° indica que os produtos formados estao
em um estado intermediario entre os estados amorfo e o semicristalino. O pico
de quartzo € o principal pico das pastas geopoliméricas, o qual diminuiu a medida

que ha aumento da molaridade de 10M para 12M.
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Os picos provenientes do mineral calcita estdo mais evidentes nos
geopolimeros com maior proporgao do residuo de vidro, visto que, o calcio esta
presente no precursor.

Para C-12-04 é possivel identificar um pequeno halo amorfo ou semi-
cristalino entre 22° e 32° que esta relacionado com o maior ganho de resisténcia
e menor quantidade de particulas ndo reagidas na superficie dos geopolimeros.
Este halo é observado em materiais amorfos e polimeros inorganicos, devido a
presencga de silicatos na composic¢ao.

As reducdes dos picos cristalinos estdo relacionadas ao aumento do
conteudo amorfo, o que sugere a geopolimerizagao. Para C-12-04 foi identificado

picos da gismondina (CaAl.Si:Os), o qual caracteriza-se por um zedlito ou

aluminossilicato hidratado proveniente da geopolimerizagao.
Para D-12-04 o halo amorfo orindo do RV manteve-se indicando a
presenca do mineral calcita, no qual, sozinho, produziu uma matriz fraca e pouco

ligada quimicamente, devido a falta de Al no precursor.

4.2.3 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV-EDS)

Com a caracterizagédo por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
objetivou-se observar a uniformidade do sistema (particulas que nao reagiram),
trincas, porosidade e a formacao cristais (identificados pela técnica de DRX). As
melhores composi¢cdes de cada traco foram avaliadas por microscopia,
utilizando-se aumentos de 500X e 2000X nas composi¢gbes geopoliméricas
selecionadas. Na figura 24 estao apresentadas as imagens da microscopia da

composic¢ao A-12-06.
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Figura 24 — Microscopia da composicao A-12-06

bR ae . £
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A — Imagem ampliada 500X; B — Imagem ampliada 2000X. Fonte: Autora (2021)

Apesar da pasta ter apresentado uma boa densificagdo, e uma
aparéncia relativamente homogénea, pode-se observar que muitas particulas de
RC néao reagiram. As particulas nao reagidas, com formatos irregulares geraram
aglomerados que acabaram levando a um aumento de porosidade, interferindo
na intensidade de polimerizacao.

As trincas visualizadas devem-se ao ensaio mecanico pois a amostra
sofreu um esforgo mecanico de compressao antes de ser analisada por MEV ou
ainda pela desidratacdo da amostra, visto que, utilizou-se da cura em alta
temperatura. Apesar da temperatura acelerar o processo de geopolimerizagao,
houve evaporacgao rapida da agua. A agua presente na reagao é proveniente dos
ativadores alcalinos (silicato de s6dio + solugao de hidroxido de sédio).

Nao é possivel identificar particulas oriundas do residuo de vidro. As
particulas “soltas” encontradas se assemelham a bibliografia de geopolimeros
com residuo de carvao (Cheng, 2018; Ma, et al., 2020). Além de que, o traco A
apresenta 75% de residuo de carvao em sua composi¢ao.

Na figura 25 estdo apresentadas as imagens da microscopia da

composicéo B-10-04.
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Figura 25 — Microscopia da composi¢ao B-10-04
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A — Imagem ampliada 500X; B — Imagem ampliada 2000X. Fonte: Autora (2021)

A estrutura desta composi¢cao se mostrou mais densa se comparada a
anterior. Ainda que as imagens apresentam “particulas soltas”, estas sdo em
menor quantidade se comparadas a composi¢ao anterior, indicando em ambos
0s casos que a dissolugao completa nao foi alcangada. Além disso, a aparéncia
de homogeneidade reflete no maior valor de resisténcia a compressao se
comparada a A-12-06.

Nesta composicédo, observou-se também poros e trincas oriundos do
ensaio de resisténcia mecanica ou da rapida evaporagao da agua. Porém, os
vazios apresentados tem menor dimensdo e sdo em menores quantidades,
conforme analise visual através da microscopoia. Ainda assim, nota-se a que a
superficie tem um aspecto rugoso e poros entre as particulas soltas na matriz, o
que representa cura incompleta do material.

Na figura 26 estdo apresentadas as imagens da microscopia da

composicao C-12-04.
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Figura 26 — Microscopia da composig¢ao C-12-04
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A — Imagem ampliada 500X; B — Imagem ampliada 2000X. Fonte: Autora (2021)

A figura 26 apresenta as imagens de MEV do melhor tragco em relagao
aresisténcia a compressao (23,34MPa). Quanto maior o teor de residuo de vidro,
mais compacto é a estrutura do geopolimero, sendo assim, maior grau de
polimerizagao, refletindo na resisténcia.

Associado a analise de MEV, foi realizada a analise quimica pontual por
EDS da pasta geopolimérica, como apresentado nas figuras 27 e 28. Nessas

figuras, estdo demarcadas as regides utilizadas para a analise pontual por EDS.

Figura 27 — Analise pontual da pasta geopolimérica C-12-04

G0pm '
Fonte: Autora (2021)
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Figura 28 — Analise semi-quantitativa (%) da pasta geopolimérica C-12-04
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Fonte: Autora (2021)

Apesar dos picos de Si, Al e Ca estarem presentes na amostra com
pouca intensidade pode-se afimar que houve a formagdo de um gel
geopolimérico constituido principalmente, por Na, Al e Si (N-A-S-H), este em
maior quantidade devido a presenca de Na, e o gel (C-A-S-H) consituido por Ca,
Al e Si. Os componentes do resido de carvao incluem principalmente SiO2 e
Al203, enquanto os produtos se referem principalmente a géis N-A-S-H. Devido
a mistura com o residuo de vidro, os principais produtos de reacdo mudam de
géis N-A-S-H para géis C-A-S-H, isto se deve ao aumento do teor de Ca.

Na figura 29 estdo apresentadas as imagens da microscopia da

composicao D-12-04.

Figura 29 — Microscopia da composi¢ao D-12-04

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Signal A= SE1
WD = 85 mm Mag = 500 X WD=85mm Mag= 200KX

A — Imagem ampliada 500X; B — Imagem ampliada 2000X. Fonte: Autora (2021)

As imagens apresentam uma matriz densificada, com aspecto mais
compacto e as particulas menores que as amostras anteriores, caracteristicos
deste tipo de material, semelhante as apresentadas por Fagundes (2019). Nao

houve aparececimento de particulas ndo reagidas, devido a auséncia do residuo
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de carvao. Poros e trincas oriundos do ensaio de resisténcia mecanica ou da
rapida evaporacédo da agua contiuam a aparecer, porém em menor dimensao e

quantidade que A-12-06, conforme analise visual através da microscopia.

4.2.4 Termogravimetria (TGA)

As curvas de TG/DTG das amostras A-12-06, B-10-04 e C-12-04,

conforme figuras 30, 31 e 32 respectivamente.
Figura 30 — Analise térmica simultanea TG/DTA da amostra A-12-06
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Fonte: Autora (2021)

Na figura 30 que refere-se a amostra A-12-06 é possivel identificar na
curva de DTG, duas faixas de perda de massa. A regiao | compreendida entre a
temperatura ambiente até 180°C, apresenta uma grande perda de massa de
aproximadamente 16%,[ esta devido a evaporagdo da agua adsorvida na
superficie dos graos, além da perda da matéria organica existente no residuo de
carvao, através da combustao de carbono. A regiao Il compreendida entre 300°C
a 580°C tem-se o segundo evento de perda de massa correspondente a 15%,

esta devido desidroxilagdo da caulinita que segundo Cao et al. (2016) ocorre

nesta faixa.
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Como a amostra A-12-06 é composta de 75% do residuo de carvao e a
caulinita € um dos principais componentes deste residuo identificado pela
difracdo de raios-X (conforme figura 18) justifica-se o alto percentual (15%) de

perda de massa nesta faixa de temperatura.

Figura 31 — Anadlise térmica simultanea TG/DTA da amostra B-10-04
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Fonte: Autora (2021)

Na figura 31 que refere-se a amostra B-10-04 é possivel identificar na
curva de DTG, trés faixas de perda de massa. A regiao | compreendida entre a
temperatura ambiente até 180°C, apresenta perda de massa de
aproximadamente 5% devido a evaporagéo da agua adsorvida na superficie dos
graos, além da perda da matéria organica. Porém, esta perda € 11% menor em
relagdo a da amostra anterior, devido a composi¢cao do trago do geopolimero
apresentar menor quantidade do residuo de carvao. A regido Il compreendida
entre 300°C a 580°C tem-se o segundo evento de perda de massa,
correspondente a 17% esta devido desidroxilacdo da caulinita.
A regiao Il proximo a temperatura de 600°C, pode estar relacionada a
desidroxilagdo dos géis de aluminossilicatos hidratados formados durante a
geopolimerizagédo. Porém, como os géis nao foram identificados pela técnica de
DRX e pela microscopia, ndo é possivel afirmar que este pequeno pico de perda

seja ocasionado pelo motivo mencionado. Segundo GENG, ZHOU e TING
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(2016) a desidroxilagao causa uma perda de massa de, aproximadamente, 3%
até a temperatura de 850°C e, a partir dai, a tendéncia € o término da perda de

massa. Com o fim da regido Ill, a massa se mantém constante.

Figura 32 — Analise térmica simultanea TG/DTA da amostra C-12-04

100 - /M 0,00
4 0,05
95 \_,_\ |

] 4o010%
E
2 90 4 2

g 4015
0] 20
|_
= O

85 | 4 020

4 025

80
T T T T T T T T -0,30
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Autora (2021)

Na figura 32 que refere-se a amostra C-12-04 é possivel identificar uma
regido compreendida entre a temperatura ambiente até 180°C, apresenta perda
de massa de aproximadamente 13% esta devido a evaporagdo da agua
adsorvida na superficie dos graos, além da perda da matéria organica existente
no residuo de carvao, atravées da combustdo de carbono. A segunda
compreendida entre 300°C a 700°C tem-se varios picos de evento de perda de
massa, todos inferirores a 5%, estes devido desidroxilagdo dos géis de
aluminossilicatos hidratados formados durante a geopolimerizacédo. Neste caso,
como houve a formagao do mineral gismondina, produto da reacao de
geopolimerizagéo, pode-se afirmar que estas perdas referem-se a tal formagéo.
Nao foram encontrados regides de desidroxilagao da caulinita, visto que, o trago
€ composto de somente 25% de residuo de carvao.

A amostra D-12-04 nao foi apresentada, por ndo haver picos de perda

de massa.
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5. CONCLUSOES

Através da caracterizacdo dos residuos de carvdo e vidro e
posteriormente sintetizagdo de amostras de geopolimeros, foi concluido que tais
residuos tem potencial para serem utilizados para a produ¢do de materiais
geopoliméricos.

Para o residuo de carvéao, por meio da analise de DRX foi identificado o
quartzo como fase cristalina majoritaria, além da presenga de outros
argilominerais como a caulinita e a muscovita, o que pode ter prejudicado o
desempenho dos geopolimeros que continham este residuo em sua maior
proporgao (75% e 50%). Nao foi identificado o mineral pirita nas amostras do
residuo, devido ao grande tempo de exposi¢do ao meio que o material estava
sujeito.

O residuo de vidro possui 78% de silica, e ndo possui teor de aluminio,
necessario para a alcali-ativagéo. Por outro lado, também é formado de 16,37%
de calcio, responsavel pela melhora na transformacdo das fases dos
geopolimeros produzidos.

Na analise microestrutural das pastas foi identificado por meio de DRX a
formacao de halo amorfo ou semicristalino entre os valores de 17-35° (valores
de 28), indicando que os produtos formados estdo em um estado intermediario
entre os estados amorfo e o semicristalino. Os geopolimeros do tragos A
(75%RC-25%RV) e B (560%RC-50%RV) apresentaram muitas particulas soltas
que nao reagiram no momento da geopolimerizagdo, origindo uma matriz fraca
e pouco ligada, ocasionado pela baixa reatividade do material precursor
preponderante nas misturas.

Segundo a anadlise através da ANOVA, as variaveis (molaridade e
relacdo I/s) influenciaram nas médias das resisténcias em todos os tracos
produzidos. Os geopolimeros do tragcos A (75%RC-25%RV) e B (50%RC-
50%RV) nao seguiram uma tendéncia de aumento de resisténcia a medida que
as molaridades aumentaram. Por outro lado, as resisténcias obtiveram ganhos
com o aumento da relagao liquido/sélido, tendo em vista que, com o0 aumento da
relacéo I/s tem-se uma maior quantidade de agua (misturada ao hidréxido)
disponivel no sistema, que pode ter gerado um maior nimero de vazios, afetando

a porosidade e consequentemente a resisténcia.
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A reducao dos picos cristalinos e o acrécismo de resisténcia ocorreu com
a incluséo do residuo de vidro na propor¢ao de 75% no sistema geopolimérico.
A amostra com concentracdo de 12M e relagdo liquido/solido 0,4 atingiu
23,34MPa, aos 28 dias, melhor desempenho entre todas os geopolimeros
produzidos. Este resultado, esta relacionado com as analises de MEV que
indicaram a formacao dos géis de reacdo e uma matriz mais homogémea que
as demais amostras. Para esta amostra, foi confirmada a presenca do zedlito ou
aluminossilicato hidratado, caracterizado como gismondina.

A analise das amostras contendo somente residuo de vidro mostraram
que o residuo de vidro sozinho nao é suficiente para a alcali-ativacao
demonstrando que o aluminio ocupa um papel de grande importancia na matriz
geopolimérica. O aluminio € o responsavel por proporcionar a formagao do gel 1
(rico em Al) e garantir a resisténcia nas primeiras idades. Apesar do residuo de
carvao conter aluminio em sua composi¢ao, foi insuficiente para promover a
geopolimerizagdo das amostras devido a grande quantidade de particulas de
carvao que nao reagiram na superficie dos graos.

Na analise de termogravimetria, para a amostra C-12-04 na regiao
compreendida entre 300°C e 700°C foram observados eventos de perda de
massa, todos inferirores a 5%, estes devido desidroxilagdo dos géis de
aluminossilicatos hidratados formados durante a geopolimerizagao.

Portanto, objetivando produzir geopolimeros a partir da reutilizagcéo de
materiais facilmente encontrados que ndo contenham valor agregado, os
resultados foram viaveis para aplicagdes em produtos de até 20MPa, como
contrapisos, calgadas, blocos de concreto, fundagdes, entre outros. Materias
comerciais no mercado como metacaulim, cinzas volantes e escorias que ja
foram avaliadas e testadas como precursores para sistemas geopolimeros por
outros autores e tiveram resultados positivos, poderiam ser adicionados nas
matrizes geopoliméricas para melhora do desempenho e maior formagao de

geis.
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TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para dar continuidade a este trabalho:

e Avaliar a adicdo de materias comercialmente conhecidos que
contenham maior quantidade de aluminio como precursores em
sistemas alcali-ativados;

e Verificar a absor¢gédo de agua dos geopolimeros produzidos;

e Analisar a lixiviagdo dos produtos obtidos;

e Realizar a calcinacdo do residuo de carvdo a temperaturas
maiores que 600°C para maior reatividade do material,

e Verificar as propriedades dos geopolimeros em diferentes idades;

e Verificar a influéncia de diferentes temperaturas de cura.
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APENDICE A: Resultados de resisténcia a compressio
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10M 12M 14M
TRAGO A
REP , REP : REP ,
(Mpa) |MEDIA| DP | oo, |MEDIA| DP | oo, |MEDIA| DP
5,63 6,94 5,54
4,21 5,47 3,92
0,40 270 4,65 | 0,69 ——'> 584 | 0,76 —¢'>0 522 |0,96
4,66 5,73 5,21
1,48 6,32 7,29
1,61 5,47 6,73
0,60 137 148 |0,10 g’ 722 190 —p 0 6,28 |1,16
1,47 7,20 6,48
0,50 0,50 0,50
0,50 0,50 0,50
0,80 850 050 | 0,00 —¢'zs 050 | 0,00 —¢ 75 0,50 |0,00
0,50 0,50 0,50
10M 12M 14M
TRACO B
REP REP REP
(Mpa) |MEDIA| DP | non) |MEDIA| DP | e, |MEDIA| DP
13,27 10,58 9,86
12,04 12,95 6,50
0,40 1237 | 1286 | 0,52 oot 11,25 1,21 8,48 | 1,43
12,54 11,26 8,48
5,74 10,07 9,76
4,56 9,60 8,77
0,60 553 538 | 064 ——7¢ 915 099 —;z 8,66 | 0,94
6,00 9,14 8,68
1,90 8,50 8,45
2,50 11,51 7,78
0,80 560 233 03155 940 | 1,50 —g'os 7,68 | 0,66
2,32 9,42 7,65
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10M 12M 14M
TRAGCO C
REP REP REP
Mpa) | MEDIA| DP | o ) | MEDIA| DP | o, | MEDIA | DP
16,58 2376 22,76
16,54 23,06 20,95
0,40 2080 | 1771 | 1895359 | 2334 0,30 57— 2215 | 0,85
17,22 23,35 2215
9,23 8,81 15,89
11,82 10,30 20,56
0,60 1012 ] 10.39 1,08 —gs 9,34 | 0,67 —{7;c— 1800 | 1,93
10,40 9,33 17,99
6,84 11,44 12,29
3,83 8,83 8,80
0,80 T 469 | 153 —g— 911 2,08 — 35— 1080 | 147
4,68 6,45 10,79
10M 12M 14M
TRACOD ——rp REP REP
(Mpa) | MEDIA|DP | Go7s | MEDIA| DP | ln | MEDIA | DP
12,42 15,30 5,52
12,71 16,98 2,22
0,40 1179 1256 |064 e 16,14 140 —2¥ 3,31 |1,56
13,32 17,63 3,32
10,00 12,73 12,97
9,29 14,63 7,51
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APENDICE B: Resultados da analise por espectrometria de raios-x por
dispersao de energia (EDS)
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