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Resumo

A regido do rio Capim (Nordeste do Estado do Pard), por suas grandes reservas
de caulim para a cobertura de papel, destaca-se nacionalmente. A extracdo do minério
ocorre em média a 20 metros de profundidade, recoberto por sedimentos argilo- arenosos
da formagdo barreiras e de um nivel de caulim duro, também conhecido como caulim
Flint ou semi-Flint(Ferruginoso), considerado residuo em fungéo do teor elevado de ferro
0 que inviabiliza sua aplicacdo para cobertura. A pesquisa tem como objetivo principal
abordar o desenvolvimento dos geopolimeros sintetizados a temperatura ambiente partir
de residuos de extracdo de beneficiamento de caulins, bem como avaliar suas
propriedades e aplicacdes em placas geopolimericas de alto relevo. Os Geopolimeros séo
alcalis amorfos, tridimensionais sintetizado por meio de um precursor (aluminossilicato)
em meio alcalino. Essa sintese pode ser derivada de argilas calcinadas, caulins calcinados,

residuos industriais, cinza volante e outros aluminosilicatos. A cinza volante gerada nas



caldeiras do processo Bayer em condi¢fes de 900 °C e 120KPa foi também utilizada
como fonte de aluminossilicato na reacdo de geopolimerizagdo. Para aumentar a
reatividade da reacdo foi avaliado o uso de caulim Soft e caulim Flint e semi-
flint(ferruginoso) calcinados em diferentes temperaturas (450, 550, 650,700 e 800 °C).E,
também em diferentes tempos de calcinacao(15,30,60,90 e 120 minutos) . O Hidroxido
de sodio (NaOH, 5-40 M) e silicato de sodio (NazSiOs, SiO2/Na2O = 3,2) como meio
alcalino da reagdo. Os residuos foram caracterizados por metodos de analise de
fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e
a analise térmica diferencial (DTA). E, também foram realizados ensaios de resisténcia a
compressdo nas amostras geopoliméricas para avaliar o grau de polimerizagdo, uma vez
que quanto mais polimerizada estiver a estrutura, maior sera a resisténcia. Para o
geopolimero a base de (caulim soft e cinza volante), o melhor resultado foi obtido para a
razdo SiO2/Al,0O3 de 2,65 a 3,04. Para o geopolimero a base de (caulim Flint e cinza
volante) o melhor resultado foi para a razdo SiO2/Al,Oz de 2,95 e 3,57. O melhor
resultado em relacdo a composicao da mistura e desempenho mecanico a compressdo foi
para o geopolimero a base de (metacaulim ferruginoso e cinza volante) obtidos com razédo
de SiO2/Al,03 em uma proporgdo de 2,88 e 3,54. A placa ceramica geopolimérica obtida
se mostrou adequada em relacdo a resisténcia mecanica a compressao e, também foi
sintetizada com matéria prima que contamina o meio ambiente, pois é considerado

residuo de caulim pelo teor de ferro elevado.

Palavras-Chave: Geopolimero; Cinética de conversao; Cimento; Residuo

Industrial, Cinza Volante e Placas geopoliméricas.
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Abstract

The region of the Capim River (Northeast of the State of Pard), due to its
large reserves of kaolin for covering paper, stands out nationally. The extraction
of the ore occurs on average at a depth of 20 meters, covered by clayey-sandy
sediments from the barrier formation, and from a level of hard kaolin, also known
as flint or semi-flint kaolin(Ferruginous), considered stable depending on the
content high iron content, which makes its application for roofing unfeasible. The
research aims to address the development of geopolymers synthesized from
waste containing aluminum silicate. Geopolymers are amorphous, three-
dimensional alkalis. Aluminosilicate binder materials synthesized from alkaline
activation of clays, calcined clays, calcined kaolin, minerals, industrial waste, fly
ash and other aluminosilicates. The fly ash generated in the Bayer process
boilers under conditions of 900 °C and 120KPa was also used as a source of
aluminosilicate in the geopolymerization reaction. To increase the reactivity of the
reaction, the use of soft kaolin and flint and semi-flint(ferruginous) kaolin calcined
at different temperatures(450,550,650, 700 and 800 °C) was evaluated. And, also



at different calcination times(15,30,60 ,90 and 120 minutes). Sodium hydroxide
(NaOH, 5-30 M) and sodium silicate (Na2SiO3, SiO2/Na20 = 3.2) as alkaline
reaction medium. The residues were characterized by X-ray fluorescence (XRF),
X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectrometry (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis (DTA). And,
compressive strength tests were also carried out on the geopolymeric samples
to evaluate the degree of polymerization, since the more polymerized the
structure is, the greater the resistance. For the geopolymer based on (soft kaolin
and fly ash), the best results were obtained for the SiO2/Al203 ratio of 2.65 and
3.4. For the geopolymer based on (flint kaolin and fly ash) the best result was for
the SiO2/Al203 ratio of 2.95 and 3.57. The best results for the geopolymers based
on (ferruginous metakaolin and fly ash) were obtained with a SiO2/Al203 ratio of
2.88 and 3.54. The geopolymeric ceramic plate obtained showed satisfactory
performance in relation to mechanical resistance to compression and was also
synthesized with raw material that contaminates the environment, as it is

considered kaolin residue due to its high iron content.

Keywords: Geopolymer; Cement; conversion kinetics; Industrial Waste,

Fly ash and geopolymer plates.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
1.1 CONTEXTO GERAL

Atualmente o homem vem buscando meios para manter um equilibrio entre o
desenvolvimento e sustentabilidade, uma vez que o setor da minerag&o é um dos que mais
se utiliza recursos naturais, bem como, minérios extraidos da natureza, muita das vezes
com pouco ou nenhuma responsabilidade humana. Tem-se diversos acontecimentos
envolvendo catastrofes em indudstrias de mineracdo, e devido isso, compromete a vida do
homem na natureza, pois acarretard no desequilibrio climatico, ocorrendo, poluicdo da
agua, do ar e dos solos. Neste Sentido, fica evidente que as inddstrias quimicas e de
mineragdo, necessitam explorar, no entanto, de forma racional, pensando no lado
sustentavel, reutilizando os residuos explorados da mineragéo, e uma das alternativas para
reutilizacdo desses residuos impactantes sdo as sinteses de novos ligantes e cimentos

geopoliméricos que podem ser aplicados na industria da construcdo civil. (SANTA,2021).

O Caulim Flint e o Caulim Ferruginoso sao considerados residuos para a industria
de papel, uma vez que se apresentam alto teor de ferro na estrutura do material. Esses
residuos pelo fato de possuirem materiais silicoaluminatos em grande proporcéo, quando
calcinados a uma faixa de temperatura de 550 °C a 850 °C vem, mostrando-se adequado
para producdo de geopolimeros quando ativado quimicamente com ativador alcalino.
(KAZE et al.,2022). Além disso, a composicdo quimica é um dos principais fatores para
a sua utilizagdo como precursor, pois 0 metacaulim é um material rico em

silicoaluminatos, como também apresenta facil ativacéo alcalina (CHEN et al., 2019).

Diante desse contexto, a indUstria da mineracdo, necessita de politicas para ser
melhor direcionada no setor da construgdo civil. A construcgdo civil sustentavel do futuro,
além de ter baixo consumo de energia e emissdes de gases de efeito estufa também deve
adotar o principio do reaproveitamento de residuos impactantes ao meio ambiente gerado
pela cadeia produtiva do aluminio. E uma proposta interessante para o reaproveitamento
de residuos impactantes sdo as sinteses de geopolimeros, uma vez que a aplicacdo desse

ligante na industria da construgdo civil contribui com o setor socioeconémico ambiental,
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pois com a producéo de placas ecoldgicas sintetizados por meio de residuos de caulins é
de certa forma econdmica e contribui com as questfes sdcio ambiental, assunto esse que

sera muito debatido no COP30 sediado em Belém do Para.

Diante do exposto acima citado e da necessidade de minimizar a poluicao da &gua,
solo e do ar, é de fundamental importéncia os estudos com o reaproveitamento desses
residuos impactantes ao meio ambiente, para serem usados como matéria prima de novos
produtos, uma vez que esses novos produtos, além de contribuir com 0 meio ambiente,
também sera aplicado na industria da construcdo civil em diferentes segmentos da
industria. (SANTA,2021)

Os geopolimeros sdo sintetizados a diferente temperatura pela ativacéo alcalina
de aluminossilicatos derivados de minerais naturais, argila calcinada ou subprodutos
industriais (DAVIDOVITS, 2008). Geralmente, esta ativacdo é realizada com o meta-
caulim e silicatos de sddio ou de potassio. Os geopolimeros sdo ligantes inorganicos com
boa resisténcia a altas temperaturas e degradacédo de &cido, bem como boas propriedades
mecanicas. Portanto, é uma alternativa atraente ao cimento Portland, e seu uso permite a
reciclagem de grandes quantidades de residuos industriais. As propriedades mecanicas
dos materiais geopoliméricos dependem do céation alcalino (Na+), da relacdo molar
SiO2/Al,03 chamada razdo de Davidovits e das condi¢gbes com que a reagdo ocorre
(DUXSON, 2005, 2007; SALIH, 2014).

1.2 JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO

O desenvolvimento de novas tecnologias, bem como, o uso de novos
equipamentos na engenharia moderna, deve-se ao fato de materiais sintetizados e suas
aplicacdes, tanto na substituicdo dos materiais usuais quanto em novas areas. Uma
proposta interessante que vem sendo estudado e com algumas aplicacGes sdo os ligantes
geopoliméricos, desde o seu uso na industria da construcdo civil como na tecnologia

aeroespacial.

Atualmente grande parte do ligante geopolimérico vem sendo usado em
substituicdo ao epOxi nas pistas de aeroportos, uma vez que os geopolimeros sdo uma

alternativa ao cimento Portland, pois sdo sintetizados a partir de residuos industriais e



também a temperatura ambiente e contribuindo com o meio ambiente. Silva, 2019
estudou geopolimeros em sua tese de doutorado com reaproveitamento da lama vermelha,
obtendo geopolimeros com resisténcias a compressdo de 29,21 MPa e Racanelli, 2022
estudou em sua tese geopolimeros com reaproveitamento de lavagem da bauxita, obtendo
resisténcias mecanicas a compressdo de 32,8 MPa, e a tese em estudo com
reaproveitamento de residuos de caulins e cinza volante, obtendo-se resisténcias a

compresséo superior a 40 MPa.

Os geopolimeros sdo considerados uma classe de polimeros inorganicos, que
podem ser obtidos através da ativacdo de um precursor de aluminossilicatos com uma
solucgéo ativadora em condicGes de temperatura adequadas (SINGH; MIDDENDORF,
2020). Trata-se de um material com grande potencial sustentavel, pois no seu processo de
producdo hd menor emisséo de CO> quando comparado ao cimento Portland. Além disso,
sua producdo pode ser feita a partir de residuos industriais, como por exemplo: cinzas
volantes, escorias e outros materiais como fonte de aluminossilicatos (SINGH;
MIDDENDORF, 2020; KRISHNA et al., 2021; DIAZ; BARRIOS, 2022).

Além disso, os geopolimeros representam um grande avango na constante
tentativa de otimizacdo de materiais, visando sempre obter maior economia de matéria-
prima, ocasionando menor custo de producdo, porém, sem perda de qualidade do produto
final. Ademais, o setor da mineracdo € um dos que mais cresce no mundo e pensando no
meio ambiente e nos impactos gerados por essas extragdes minerais, a busca incessante
pelo aproveitamento de residuos por meio de materiais sintetizados, e os polimeros

inorganicos é um dos que merecem destaques nessa busca de novos ligantes.

Apesar dos Vvarios aspectos positivos, 0s geopolimeros apresentam alguns
aspectos negativos, como a formacao de eflorescéncia e subflorescéncia, as quais podem
comprometer ndo apenas a sua qualidade estética, mas também a sua resisténcia mecanica
(ZHANG et al., 2018; LONGHI et al., 2022; SIMAO et al., 2021; WU et al., 2022).

Observa-se, contudo, que as relagbes do homem com o ambiente ao seu redor
estdo cada vez mais em evidéncia. De maneira muito mais constante ouve-se falar de
novas politicas ambientais e protestos sociais sobre a utilizacdo dos recursos verdes.

Devido isso, muitos produtos e equipamentos sdo produzidos com materiais ligantes
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geopoliméricos como, por exemplo, suportes para circuitos impressos, telhado de casas,
moldes para concreto, colete a prova de bala, painéis de automoveis, lanchas, avides
(GAY et al., 2003).

Tais fatos evidenciam a necessidade de as pesquisas atuais atenderem ndo sé aos
aspectos econdmicos e sociais como também aos ambientais, na busca de um novo
conceito de material que leva em consideracdo ndo somente desempenho mecanico, custo
e disponibilidade, mas também aspectos ambientalmente relacionados, como
biodegradabilidade, renovabilidade e uso consciente de energia, acompanhado pela
promogdo de desenvolvimento econdmico e social de uma parcela populacional
(AMICO, 2010).

A mineracdo é uma atividade industrial importante e necessaria, embora possa
produzir impactos ambientais nas fases de extragdo, beneficiamento, refino, fechamento
de mina e estocagem de residuos em barragens a montante. Ela tem sido considerada uma
atividade que causa problemas de poluicdo sonora, da agua e do ar, erosao e subsidéncia
do terreno. Também tém sido associadas a mineracdo questdes sociais, como: conflitos
pelo uso do solo, depreciagdo de imdveis circunvizinhos, geracdo de 21 &reas degradadas
e transtornos ao trafego urbano. No contexto urbano, os impactos da mineracdo sdo
agravados pela proximidade entre areas mineradas e aquelas habitadas. E o caso das
vibrages, ruidos e dos impactos visuais causados pelos altos volumes de rocha e terra
movimentadas (SOUZA, 2010).

1.3 INOVACAO E INEDITISMO

Esse estudo, apresenta uma relevancia imprescindivel pelo fato da utilizacdo de
Caulim Ferruginoso e/ou Ferritico e, também caulim Flint, uma vez que foi utilizado a
calcinacdo da matéria prima caulim em diferentes tempos e temperaturas de calcinacéo.
Deste modo a formulagcdo de um cimento geopolimérico a partir de um rejeito industrial
e 0 subproduto residual do caulim. Para este caso, o estudo aborda o desenvolvimento de
um geopolimero a partir de formulagdes elaboradas com Caulim Soft + Flint e
Ferruginoso com a incorporagdo da cinza volante. A originalidade da formulagdo da

mistura estratégica entre 0os componentes nas condigdes de processamento.



Dessa maneira, buscou-se verificar qual a maior resisténcia mecanica alcancada
pelo ligante obtido, assim como avaliar as estruturas geopoliméricas no estado endurecido
e, também verificar o melhor modelo matematico que se ajustou no estado fresco da pasta.
As caracterizacOes realizadas buscaram elucidar as interagbes com a matriz
geopolimérica, uma vez que houve combinagéo entre matérias primas. Sendo assim, todos
os resultados obtidos foram analisados junto a literatura disponivel para que se pudesse

justificar a eficiéncia ou ndo da (s) propriedade (s) adquirida (s).

Considerando que o estudo se trata do desenvolvimento de ligante geopolimeérico
para aplicacdo industrial de placas ceramicas, uma vez que o produto teve aplicacdo
industrial e foi feito o pedido de patente BR 102018004776/0. Tem-se a garantia de um
ligante que ndo necessita de emitir grandes quantidades de CO; para sua obtenc¢éo, ndo se
utiliza de alto consumo energético e a matéria-prima é de matriz majoritariamente

formulado com caulim Soft, Flint e Ferruginoso com a incorporagao de cinza volante.

Portanto, esta pesquisa pretende contribuir de forma inédita com o
desenvolvimento de um ligante geopolimérico a base de residuos industriais como fonte
de material precursor para producdo de aplicacdo industrial de placas ceramicas de alto

relevo.

1.4 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

1.4.1 Objetivo geral

e Desenvolver ligante geopolimérico a base de residuos e avaliar suas

propriedades e aplicacdes em placas geopoliméricas.
1.4.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da utilizacdo do residuo industrial (cinza) nas
propriedades do geopolimero sintetizado com caulim soft e Flint ou semi
Flint e Ferruginoso e/ou Ferritico.

e Produzir placas cerdmicas geopoliméricas para aplicacdo na industria da

construcao civil.



e Estudar o melhor modelo reoldgico utilizado nas pastas frescas dos
geopolimeros.

e Estudar as melhores proporgdes entre o hidroxido de sddio e o silicato de
sodio para serem utilizados como ativadores alcalinos para producao dos
geopolimeros.

e Caracterizar as amostras geopoliméricas obtidas.
1.5 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O capitulo 1 buscou-se a introducdo apresentada com os fundamentos das
motivacdes, ineditismo e da proposi¢do dos objetivos que levaram a pesquisa sobre o
desenvolvimento e caracterizagdo dos geopolimeros com a utilizacdo de residuos

industriais e a inovacao das placas ceramicas.

O capitulo 2 apresenta a revisdo bibliogréafica aborda os aspectos acerca das
classificacbes, bem como a geopolimerizacdo, suas definicbes, processos de fabricacéo,
propriedades e outros elementos importantes para esta pesquisa. E com isso, foi feito uma
revisdo bibliogréfica sobre residuos da industria de aluminio e da mineracéo de caulim
Soft, Flint e Ferruginoso e, por tanto comentando sobre a reologia aplicada em materiais

geopoliméricos.

O capitulo 3 discorre dos materiais e métodos abordando os materiais e as
metodologias experimentais utilizadas neste trabalho bem como a metodologia aplicada

na formulacéo das placas geopoliméricas.

O capitulo 4 trata da discussao correspondente ao resultado do trabalho fazendo,
com isso, as discussdes dos resultados analises e caracterizagdes fisico quimicas dos
resultados obtidos nas pastas no estado fresco e endurecido das estruturas e, também

interpretacdes e discussdes sobre os resultados encontrados.

O capitulo 5 aborda as conclus@es obtidas, resultantes de todo o desenvolvimento
do trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros séo definidos por polimeros inorganicos constituidos de ligantes
a base de aluminossilicatos organizados em cadeias tridimensionais amorfos dos quais
sdo obtidos pela policondensacdo inorganica, denominada geopolimerizagédo
(DAVIDOVITS, 1991; BONDAR, et al., 2011). Trata-se de materiais com excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e se mostram resistentes a meios corrosivos; sendo sua
estrutura formada pela ativacdo alcalina de substancias que contém aluminio e silicatos
em sua composicdo. Esses materiais tém recebido um interesse crescente nas Gltimas
décadas devido as suas excelentes propriedades fisicas, mecénicas e térmicas (NAWAZ,
2020). Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos, com estrutura semicristalina a
amorfa, possuindo uma rede tridimensional Si-O-Al, que sdo produzidas pela ativacédo
alcalina de aluminossilicatos em solugéo altamente alcalina, podendo ser formados a
baixa temperatura (DAVIDOVITS, 1991; FREIRE, 2022; YE et al., 2022)

O termo “geopolimero” foi descrito pela primeira vez em 1978, pelo pesquisador
Joseph Davidovits. Seu interesse pela investigagdo de uma nova classe de material
iniciou-se em 1972, apds uma série de varios incéndios catastréficos ocorridos na Franca
envolvendo plasticos organicos inflamaveis, e diante desse problema ele decidiu
investigar novos materiais resistentes ao calor (SEVERO et al., 2013). As suas pesquisas
tiveram como base os experimentos realizados pelo pesquisador Vitor Glukhovsky
(1989), na Ucrania, durante a década de 50, com o chamado “solo cimento”, “solo” por

se apresentar semelhante as rochas naturais e “cimento” pela sua capacidade ligante
(SEVERO et al., 2013; PINTO, 2004; SANTA, 2021).

Na década de 70, o pesquisador Joseph Davidovits introduziu o termo
“geopolimero”, tendo patenteado o produto das suas investigagdes sobre a polimerizacéo
do metacaulim, e a tematica dos ligantes alcalinos, que sofreu uma popularizacdo, em

termos da qualidade da investigacdo produzida a se adotar o termo “geopolimero”.



Ao designar tais produtos como geopolimeros, Davidovits procurou mostrar
como foi possivel transferir para 0 dominio dos materiais inorganicos, como as argilas,
caulinitas, escorias e alumino-silicatos em geral, os processos tecnoldgicos da
polimerizacdo organica, produzindo a baixa temperatura materiais dotados de
caracteristicas similares a outros que existem na natureza, em particular os materiais
zeoliticos e feldspatoides com caracteristica de rigidez, resisténcia mecénica e
estabilidade. O geopolimero é um material que é sintetizado pela mistura de material
aluminossilicato e solucbes de alto teor alcalino. Utiliza-se subprodutos como, por
exemplo, cinzas volantes ou metacaulim como fonte de aluminossilicato para reagir com
soluc@es de alto teor alcalino de sédio ou potassio(ZHANG,2022; DAVIDOVITS,2020;
FREIRE, 2022; YE et al., 2022).

Vaérios estudos estdo sendo realizados por materiais que reaproveitam residuos
industriais do meio ambiente, 0os materiais cimenticios produzidos pela ativacéao alcalina
de silicoaluminatos vem sendo pesquisado em diversos aspectos, tanto por materiais mais
resistentes, assim como também, materiais que procuram por materiais-primas de baixo
custo com pouco gasto energético e principalmente com baixa emissao de gases toxicos
na atmosfera. Os estudos nessa area estdo sendo alicercados com grandes possibilidades
de implantacdo a nivel de produgdo mundial, a fim de que esses materiais em pesquisa
possam ser produzidos em larga escala, compensando assim a demanda da producdo do
cimento que cresce cada vez mais. (DAVIDOVITS,2020; LIU, 2022).

A ativacdo alcalina de residuos, especialmente aqueles oriundos de atividades
industriais ou de mineracdo gue possuem em sua composicdo os aluminossilicatos, tem
se tornado uma importante area de pesquisa. O atrativo é a possibilidade de se usar esses
materiais para sintetizar cimentos mais resistentes e ecologicamente corretos, dessa forma
abrem-se novas oportunidades para a producdo de cimentos geopoliméricos especiais
com propriedades diferentes daquelas apresentadas pelo Portland comum. Os comp0sitos
geopoliméricos estdo sendo pesquisados como substitutos potenciais para produtos de
construgdo convencionais a base de cimento Portland (LIU et al., 2022; TAHIR et al.,
2022; YAVUZ, 2022; ZHANG et al., 2022).

Geopolimeros sdo potencialmente uma alternativa ao cimento Portland comum

por causa de sua alta resisténcia mecanica e forga, excelente durabilidade e baixo
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consumo de energia e reducio das emissdes de CO durante sua producio (FRIAS, et. al.,
2012). Atualmente, os materiais geopoliméricos sdo objetos de estudo de diversas
pesquisas, principalmente pelo seu potencial sustentavel, devido ao fato deles serem uma
alternativa aos materiais cimenticios convencionais. Além dos beneficios ambientais dos
geopolimeros, eles possuem excelentes propriedades mecanicas (ALBIDAH et al., 2022).
De modo geral, esses materiais possuem um desempenho estrutural semelhante ao do
cimento Portland. Portanto, o geopolimero tem potencial para substituir o cimento
Portland e minimizar os impactos ambientais da inddstria cimenteira (SHEHATA,;
SAYED; ALSHAAER, 2021).

Os geopolimeros foram inicialmente estudados por Davidovits, que desenvolveu
um programa experimental de investigacdo e levou a formulacdo de compostos
inorganicos de base polimérica, obtendo produtos com boas propriedades cimenticias,
reducdo de tempo de pega e elevada estabilidade, entre outros aspectos. O cimento
geopolimérico possui inimeras vantagens em relacdo ao cimento Portland. A principal é
a reducéo da emisséo de dioxido de carbono (CO.) para a atmosfera na fase de producéo
(DAVIDOVITS,2020.)

A composicdo e a sintese de geopolimeros determinam suas caracteristicas de
pega, bem como seu comportamento mecanico final. Em especial alguns geopolimeros
apresentam caracteristicas de pega rapida ou instantanea (KAYALI, 2014; FAROOQ et
al. 2021). A pega inicial que ocorre durante o endurecimento da pasta, proporciona
aumento de sua resisténcia a compressdao. A taxa de endurecimento ou pega de
geopolimeros depende do tipo de meio basico utilizado. O controle do tempo de pega por
meio de diversas razbes molares ativadores permite a utilizacdo dos geopolimeros em
diversos tipos de aplicacdes (KAYALI, 2014; FAROOQ et al. 2021).

Na década de 50, o pesquisador Vitor Glukhovsky, da Ucrania, prop0s atraves de
seus estudos realizados em amostras de construges antigas um novo ligante
desenvolvido por processos alcalinamente ativados. V. Gluklovsky foi o primeiro
pesquisador a enfatizar que, a partir de transformacées geoldgicas de determinadas rochas
vulcanicas em zedlitas, ocorre a formacdo de rochas sedimentadas em baixa pressdo e
temperatura (KOMNITSAS et al. 2009). O mesmo pesquisador caracterizou amostras de

cimentos antigos através de Difracio de Raios X, Microscopia Optica e eletronica, entre



outras técnicas; resultando na deteccdo de fases cristalinas de geéis de silicatos célcicos

semelhantes as fases dos cimentos modernos do tipo Portland.

A analcite e a sodalite sdo as rochas que predominam na matriz zeolitica dos
cimentos antigos. A analcite foi a zeolita que permitiu compreender a formagdo da
estrutura tridimensional dos ligantes antigos. As analises de difragdo de raios X
possibilitaram a deteccdo do carater amorfo, 0 que permitiu a compreensao de que as
zedlitas destes materiais foram formadas pela reacdo ao longo do tempo e ndo haviam

sido usadas como materiais de origem.

A partir de suas descobertas Glukhovsky sintetizou um material com propriedades
cimenticias. “Solo Cimento” foi o nome que o cientista atribuiu ao novo ligante
produzido; “solo” por sua semelhanga com rochas naturais e “cimento” por possuif
propriedades ligantes. Os primeiros “solos-cimentos” obtidos por Glukhovsky eram
sintetizados utilizando residuos industriais com quantidades atrativas de alcalis e
aluminossilicatos moidos (TORGAL et al., 2008). Segundo Pinto (2004), os “solos-
cimentos” Sd0 compostos ricos em calcio em conjunto com fontes de aluminossilicatos,
com significativa quantidade de &lcalis principalmente provindos de éxido de sddio e
potassio e sua composicdo quimica pode ser descrita pela formula: Na2O — CaO — Al20s
— SiO3 — H20.

Davidovits estudando a sintese das zeo6litas pode constatar que a geoquimica
dessas rochas ainda ndo havia sido sintetizada para produzir polimeros minerais
inorganicos. De posse dessas descobertas e, ainda a partir de algumas pesquisa existentes
sobre a reacdo da caulinita com o hidréxido de sddio (NaOH) a 100-150 °C, resultando
na policondensacgdo da sodalite hidratada e hidrosodalite, pela reagéo: Si>Os Al2(OH)4 +
NaOH— Na(-Si-O-Al-O) n, o cientista inicia a formulagdo de um novo cimento através
da ativacdo caulinita, baseado no principio de producdo dos cimentos antigos e na
geoquimica e geosintese de zedlitas naturais (DAVIDOVITS,2008; 2020).

Em 1978, o novo material foi formulado e composto por uma fonte de SiOz2 e
Al203 amorfos e uma solugdo alcalina ativadora em formulagdes pré-determinadas. Foi
entdo denominado “geopolimero” conforme acima citado, “geo” para simbolizar a

semelhanga com materiais geologicos (BUCHWALD et al., 2005) e “polimero” baseado

10



na quimica dos silico-aluminatos, sendo que, através destes, surgiram os polissialatos,

abreviatura de silicio-oxo-aluminato (Si-O-Al).

Os materiais ativados alcalinamente com intencdo de produzir materiais
cimenticios de certo modo pode ser considerado como uma zeélita em que nédo foi
alcancada a Ultima etapa que é a cristalizacdo. Para producgéo de zeolitas a taxa de reagdo
deve ser rapida no inicio, mas extremamente lenta ap6s o endurecimento do material
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005; DAVIDOVITS,2020).

Os materiais geopoliméricos sdo sintetizados através da geosintese — ciéncia para
producdo de rocha artificial a temperatura abaixo de 100°C com o objetivo de obter
caracteristicas naturais como dureza, durabilidade e estabilidade térmica (DAVIDOVITS,
1996). Desde 1972, Davidovits trabalhou com a caulinita como matéria-prima junto com
alcalis como NaOH e KOH para a producdo de geopolimeros. Entretanto, mais tarde,
Davidovits passou a utilizar a caulinita calcinada a 750 °C por 6 horas, a metacaulinita,

gue como matéria-prima conferia melhor desempenho ao geopolimero.

Para Davidovits (1991) os geopolimeros ndo tém composi¢do estequiométrica, a
geopolimerizacéo pode ser considerada analoga das zedlitas; quando submetidos a analise
microestrutural, a quimica entre os dois materiais é bastante semelhante, a pesar disso as
estruturas e composicoes sdo diferentes. Os geopolimeros compreendem estruturas de

amorfo a semicristalino.

Segundo Davidovits, os polissialatos apresentam a seguinte formula empirica

descrita na equagéo 2.1.
Mn [- (SiO2) z — AlO2] n.wH20 (Eg. 2.1)

Onde z é 1,2, ou 3, M é um ion positivo do metal alcalino, n é o grau de

policondensacdo e w possui um valor em torno de 7.

Os materiais geopoliméricos tém em comum algumas propriedades consideradas
unicas como: alta resisténcia inicial, durabilidade, elevada resisténcia a ataques quimicos
de &cidos e sulfatos, habilidade de imobilizar compostos toxicos e radioativos, baixas

porosidade e permeabilidade, e resisténcia a altas temperaturas. Ao reunir essas
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propriedades especiais com seus beneficios para 0 meio ambiente, como baixo consumo
de energia e baixa emissao de gas carbdnico na sua producéo, estes polimeros inorganicos
tornam-se materiais estratégicos para o desenvolvimento sustentvel e uma alternativa
para o cimento Portland (DAVIDOVITS 1988a; 1988b; 1988c; 1991; 1994; MAJIDI,
2009; WANG et al, 2021).). De acordo com Davidovits (1988), a reacdo é endotérmica e
pode ser descrita conforme representacao na figura 2.2.

KOH,NaOH S
(S1205.A1202)n + nH2 O — n(OH)3 -Si-O-Al-(OH)3

“) KOH.NaOH | | &)
n(OH)3-S1 -0-Al-(OH)3 — (Na.K)( -Sli-O-All-O-)u + 3nH20
O O
ortossialato

(Na,K) polissialato

KOH.NaOH )
(S1205.A1202)n +nS102 + nH2O0 — 11(;OH)3-Si-O-.‘-\|1-O-Si-(OH)3

(OH)2

®) . KOH.NaOH | ol |
11(OH)3-Si-O-;—XIl-O-Sl-(OH)3 — (Na-K)(-]SI-O-‘—I\I-O-‘ISI-O-)D +nH20
(OH)2 0 O O

ortossiloxossialato — ’
(Na,K) polissiloxossialato

Figura 2.1. ReacGes de geopolimerizacdo dos polissialatos.
Fonte:(DAVIDOVITS 1988a; 1991).

Os polissialatos sdo polimeros em cadeias ou anéis com Si*" e AI** em
coordenacdes tetraédricas com quatro oxigénios (DAVIDOVITS, 2002b). Os ions
positivos (Na*, K, Li*, Ca*™, Ba™, NH4", H3O") ocupam as cavidades da estrutura para
balancear a carga negativa do AI** em coordenagcéo tetraédrica. Quando se faz a mistura
do aluminossilicato e a solucdo alcalina, é desencadeada uma reacao, e ap6s uma variagao
de tempo ira resultar em uma rede de aluminossilicato (BUCHWALD et al., 2005). Os
polissialatos podem ser distinguidos em: PS—Poli (sialato), PSS—Poli (sialato-siloxo) e
PSDS—Poli (sialato-disiloxo) (KOMNITSAS et al., 2007; SCHWAAB, 2019).
Conforme podemos visualizar na Figura 2.2.
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Si:Al=1 Polissialato ? ?
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(-Si-O-Al-0-) SiOe d b AlOs

Si:Al=2 Polissialato-siloxo ({ ? ?

(-Si-O-Al-O-Si-0-) Q=81 J2Al A~ i -

g o d
Si:Al=3 Polissialato-disiloxo R ? ? ?

(-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-) O~ si O~ Al O~ 5 O~ 5O

& & & 4

Figura 2.2:Polissialato:PS, PSS, PSDS.
Fonte: (DAVIDOVITS,2002); WANG et al.(2021)

2.2.1 Estrutura e propriedades dos geopolimeros

Sendo um filo-silicato, a caulinita é formada pela associacéo de folhas tetraédricas
de silica e folhas octaédrica de gibsita (onde o ion coordenado é o aluminio) ou de brucita

(onde o ion coordenado é 0 magnésio).

A associacdo ¢ feita de tal modo que os vértices livres de cada tetraedro apontam
todos na mesma direcdo, para a folha octaédrica e situam-se num dos planos dos
octaedros, com 0s O e OH desta folha. A figura 2.3 mostra de modo esquematico o
modelo de camada estrutural do grupo das caulinitas (organizagéo 1:1).

O argilomineral caulinita é formado pelo empilhamento regular de lamelas do tipo
1:1, em que cada lamela consiste em uma folha de tetraedros de silica e uma folha de
octaedros de gibsita sendo que as lamelas séo ligadas entre si pelas ligac6es de hidrogénio,

produzindo uma estrutura altamente coesa.
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(d)

Figura 2.3: Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (a). Representacao

esquematica da lamela (b), visdo superior (c) e inferior (d) da lamela.
Fonte:(WYPYCH e SATYNARAYANA,2004)

As unidades basicas de silica [SiO4]* - unem-se compartilhando entre si trés
oxigénios e formam planos de malha hexagonal. Por sua vez, as folhas tetraédricas assim
formadas ligam-se as folhas de coordenacdo octaédrica em que o ion coordenado pode

ser 0 aluminio ou 0 magnésio.

A organizacdo do tipo 2:1 ¢ caracteristica da ilita e da montmorilonita. Na ilita a
ligacdo entre laminas é feita por ions de potassio, enquanto que na montmorilonita sao
moléculas de 4gua que podem (ou ndo) ocupar esse lugar. A morfologia dos cristais varia

de acordo com a sua génese e grau de cristalinidade, como observado na figura 2.4.
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Figura 2.4: Visualizacdo de cristais de caulinita em microscopio eletrénico de Varredura.
Fonte: (WYPYCH; SATYANARAYANA, 2004)

A ativacdo alcalina promove uma alteragdo fundamental na estrutura do
aluminosilicato, pois num intervalo de tempo muito curto, a estrutura plana hexagonal do
filo-silicato vai transformar-se numa estrutura espacial, tipica de um tecto-silicato, pois
0s anions tetraédricos de SiO4 e AlO4 vao ligar-se, alternadamente, compartilhando todos

0s oxigénios dos Vértices.

JAl-0-S{ i-0-S ;- -Al Al—0-S
X %y TN
ot o Dol b8
i P, TP T b\ {s A

~Si-0 - Si 1-0-8i° —-0-
Si-0 Sj‘o \ P’l b\ \ O,QN.Q §!°\® \ °§! o §{.q\
Na® Al -0- Sl Si-o-s{ 3i-o~A[°m' N Al-
o @ o’ o .o N o
J/Si-o-sk Na® N-o 3('0 Na" Al.O =Si §i-o-3i(
, Na" O
/o f q?l-o—?io/ / ‘s. o /s‘b (o /i- ;/A'lo o/
/ /
ARV pir o {° Fo%a )
$i-0-gj S -A Si—-0 -8 s,f—

Figura 2.4: Uma visdo da ordenacdo do geopolimero
Fonte: (BARBOSA, et al.,2000)

A figura 2.4 exemplifica essa estrutura, sendo de notar que estas unidades, ou
tracos elementares, ndo se encontram continuamente ligadas em cadeia como seria de
esperar numa estrutura reticulada, todavia mostra pecas soltas, desligadas, ou interligadas
de um modo erratico que ndo obedece a nenhum esquema organizado, o que € préprio
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das estruturas amorfas. Esta reacdo mineral descoberta tem, por conseguinte, um enorme

potencial de aplicagdes.

O trabalho de Davidovits (2008) desenvolveu e refinou esta reacdo de geosintese,
evidenciando a melhoria das caracteristicas do produto final por incremento dos fatores
de controle da reacdo. A cura do geopolimero, quando realizada a altas temperaturas (60
°C), fornece um produto mais resistente, pois a cura a alta temperatura acelera o processo
de geopolimerizacdo. Porém deve-se tomar cuidado com a perda de agua ja que esta
também atua como um catalisador na polimerizag&o. A temperatura ambiente, a cura do
geopolimero tem obtido sucesso ao usar matérias-primas calcinadas de origem geoldgica
pura, como o0 metacaulim (metacaulinita), segundo os pesquisadores Thaumaturgo,
Mackenzie, Barbosa e Davidovits (HARDJITO et al., 2004c).

Balaguru et al. (1997) relataram os resultados de uma investigagdo utilizando
geopolimeros no lugar de polimeros organicos para fixar mantas de carbono a superficie
de vigas de concreto. Foi provado que o geopolimero proporcionou excelente adesédo entre
a superficie de concreto e a manta. Além disso, os pesquisadores observaram que 0
geopolimero foi resistente ao fogo, ndo se degradou sob luz ultravioleta e foi
quimicamente compativel com o concreto (WALLAH; RANGAN, 2006).

Quanto as aplicagdes dos geopolimeros, pode-se citar: materiais refratarios,
materiais para aplicacdes balisticas, cimentos para ambientes agressivos, cimentos para
reparos estruturais, pavimentacdo, cimentacdo de pocgos de petréleo, imobilizacdo de
residuos toxicos e radioativos, remediacdo de solos contaminados, isolamento de

vazamento no ndcleo de reatores nucleares (LIMA, 2004).

Existem fatores que precisam ser analisados ao escolher a matéria-prima para
producdo de geopolimeros e que sdo considerados essenciais para 0 processo de
polimerizacgdo, entre eles: teor de silica reativa (amorfa), teor de fase vitrea e distribui¢do
de tamanho de particulas (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004).

Vérias pesquisas estdo envolvendo materiais poliméricos inorganicos, e 0s

geopolimeros estdo assumindo grande destaque quando se trata de avangos na
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comunidade cientifica, motivadas pelo interesse em criar novos materiais de forma

sempre pensando na preservacdo do meio ambiente.
2.2 A GEOPOLIMERIZACAO

E importante notar que o mecanismo exato encarregado pelas reacbes de
dissolucdo e formacgdo de gel dos sistemas geopoliméricos ainda sdo desconhecidos.
Entretanto, considerar-se que sua formacdo seja parecida com a zeolita, no qual a
formagéo acontece em trés etapas. Primeiramente, ocorre dissolucdo com formacéo de
precursores moveis. Em seguida, acontece a orientacdo desses precursores e
reestruturacdo  interna  parcial dos polissialatos alcalinos. Por fim, a

precipitacdo/solidificacdo forma uma estrutura inorganica polimeérica. (DUXSON,2007).

Nos anos 50, Glukhovsky apresentou uma descricdo do mecanismo para a
ativacdo alcalina de materiais contendo silica e alumina reativa. Este modelo divide o
processo em trés estagios (a) destruicdo-coagulacdo, (b) coagulacdo-condensacao, (c)
condensacéo-cristalizacdo. Mais recentemente diferentes autores desenvolveram a teoria
de Glukhovsky aplicando conhecimento acumulado acerca da sintese de zedlitos para
explicarem o mecanismo de geopolimerizacdo como um todo (GLUKHOVSKY, 1959;
HEet al., 2022; TAKI et al., 2020).

Xu (2002) e Xu et.al. (2002a) consideraram que a geopolimerizagéo consiste nas
etapas de difusdo, lixiviacdo, condensacdo e endurecimento. Quando os materiais da fonte
Al-Si (aluminossilicato) entram em contato com a solucéo alcalina, ocorre lixiviacdo
(processo de extracdo de uma substancia sélida através de sua dissolugdo em um liquido)
de ambas as espécies Al e Si da superficie das particulas, liberando-as em solucéo, como
ilustra a figura 2.5. Posteriormente, as espécies silicato e aluminato comecam a se
distribuir para a fase aquosa, que por sua vez, pode conter silicato na solucéo de ativacao,
e formam espécies aquosas por meio da acao dos ions hidroxidos, completando o processo
de dissolucdo. A proporgdo com que essa etapa ocorre depende de alguns fatores como a
concentracdo da solucédo alcalina, cation metalico usado na solucédo alcalina, tempo de
lixiviacdo e na estrutura, velocidade de mistura, tamanho das particulas, composicao das
fontes de Al-Si (aluminossilicato) e area superficial. A dissolucdo de Si e Al das matérias

primas podem ser verificados pela equacdo quimica 2.3:
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(Si02, Al203) + 2MOH + 5H20—Si(OH)4 + 2AI(OH)s +2M (Eq. 2.3)

Onde M denota Na ou K (GIANNOPOULOU, 2007). Quanto maior o tempo de
lixiviacdo e mais intensa for a mistura, maior sera a dissolugcdo dos complexos de Al e Si
da superficie das particulas Al-Si (aluminossilicato). A barreira de energia entre a
superficie da particula Al-Si e a fase gel é rompida, acelerando a difusdo dos complexos.

A figura 2.5 exibe 0 mecanismo de reacdo simplificado para a geopolimerizacéo.
Ainda que apresentado de forma sequencial, 0s processos de reagcdo ocorrem de modo
associado e em concorréncia (simultaneamente), durante a fase de dissolugdo. A
dissolucdo de aluminosilicato solido (precursor) por hidrolise alcalina (consumo de agua)
produz espécies de aluminatos e silicatos. Assume-se (porque ainda nao foi comprovado)
que ocorre dissolucdo das particulas a superficie resultando na libertagdo de aluminatos e
silicatos (muito provavelmente na forma de mondmero) que entram em solucédo. Origina-

se assim um sistema complexo de silicatos, aluminatos e aluminosilicatos.
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Figura 2.5:Modelo conceitual de geopolimerizacdo, indicando as varias etapas
Fonte:(modificado a partir de DUXSON et.al., 2007 e YAO, 2009)

A dissolucdo de aluminatos amorfos é rapida para valores elevados de pH e isto
cria uma solucdo supersaturada, resultando na formacgédo de um gel onde os oligdmeros
na fase aquosa formam grandes redes por condensacdo. Este processo liberta a agua que
foi consumida durante a dissolucdo. Como tal, a agua funciona como meio de rea¢do, mas
fica retida nos poros. A estrutura de gel é designada como sendo do tipo bi -fasica,
contendo ligante aluminosilicato e agua, que constituem as duas fases. O tempo para a

solucdo supersaturada de aluminosilicato se transformar num gel continuo varia
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consideravelmente com os materiais precursores com as condicdes de sintese (DUXSON,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2007).

A distribuicdo de agua no gel é influenciada pela razéo de Si/Al e o tipo de cation
metalico alcalino. Mudancas na distribuicdo da &gua afetam a microestrutura do
geopolimero. H& melhoria significativa nas propriedades mecénicas quando a &gua é
distribuida em pequenos poros, possivel com maiores teores de Si. Ao observar esses
poros, foi verificado que eles chegam a ser tdo pequenos que fazem parte da rede
tridimensional do material, reduzindo sua massa especifica real (DUXSON et.al., 2005b;
DUXSON et.al., 2007; LLOYD, 2009).

A composicao quimica do geopolimero tem grande influéncia nas propriedades e
consequentemente nas suas aplicacbes. Variagdes minimas nas concentracdes de Si e Al
afetam drasticamente as propriedades (SILVA, 2007). Baixas razdes molares Si/Al geram
materiais com estrutura tridimensional rigida com aplicacdes voltadas para producédo de
tijolos e ceramicas. RazBes molares altas geram materiais com caracteristicas poliméricas
e sdo ideais para resisténcia ao fogo e ao calor, chegando a resistir a temperaturas de até
1200 °C (DAVIDOVITS, 1991; DAVIDOVITS, 1994; BARBOSA, 2003).

Acredita-se que os trés maiores fatores que afetam a sintese das zeolitas,
temperatura, pH e cations, também afetam a geopolimerizacdo. Maiores temperaturas, pH
e tamanho atémico do cation metalico alcalino estimulam a etapa de condensacao,
promovendo assim a geopolimerizacdo ao estagio final. A solidificacdo do geopolimero
difere das etapas de secagem e de endurecimento da zeo6lita, em que ndo ocorre reacdo
quimica, apenas evaporacgdo de adgua. Por outro lado, no geopolimero, ainda pode ocorrer
lixiviacdo e difusdo entre as superficies das particulas e a fase gel (DUXSON et.al., 2005).

2.3 MATERIAS-PRIMAS QUE PODEM SER UTILIZADAS

2.3.1 Cinzas Volantes

A utilizacdo de cinzas volantes e argilas como materiais de partida na sintese de
materiais geopoliméricos tém sido relatadas por varios autores (DAVIDOVITS et.al.,
1991). Embora existam opinides divergentes quanto ao mecanismo exato responsavel por

estas reaccoes, € evidente que em muitos casos em que séo utilizados materiais tais como
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cinzas volantes ou mesmo argilas, a dissolucdo dos materiais de partida ndo é completada
antes da formacdo da estrutura endurecida final. E, em muitos casos, uma reagao

superficial é responsavel pela unido do material ndo dissolvido. (DAVIDOVITS, 1979).

O liquido alcalino pode ser utilizado para reagir com o silicio (Si) e o aluminio
(Al) numa fonte de materiais minerais naturais ou em subprodutos como cinzas volantes
(ZHANG et al,2022). Os geopolimeros de cinzas volantes ndo requerem processamento
a alta temperatura. A base de cinzas volantes o geopolimero com concentracdo de NaOH
12 M mostra excelente resultado com alta resisténcia a compressédo (94,59 MPa) para o
7° dia de ensaio (HAMIDI, 2016). Palomo et al. (1999) relataram que um ativador com
uma concentracdo 12 M de NaOH conduz a melhores resultados do que uma concentragédo
de NaOH de 18 M. Além disso, os pesquisadores usaram uma proporg¢do de cinza volante
para ativador alcalino na faixa de 2,5 a 3,3 para parametros com melhor resisténcia
(NARAYANAN, 2019).

As amostras curadas a 70 ° C proporcionaram boa resisténcia ao betdo e
propriedades de trabalhabilidade (ROMAGNOLI, 2017). Alguns pesquisadores
descreveram a ativacao alcalina de cinzas volantes como um processo fisico-quimico no
qual o sélido pulverulento é misturado com uma solucdo alcalina concentrada numa
propor¢do adequada para produzir uma pasta trabalhdvel e moldavel, que é armazenada a
temperaturas baixas (<100 ° C) durante um curto periodo de tempo para produzir um

material com boas propriedades de ligacdo (ZHANG et al, 2022).

O material fundido é rapidamente transportado para zonas de temperatura mais
baixa, onde se solidifica em particulas esféricas de vidro. Parte da matéria mineral
aglomera formando cinza de grelha, mas a maior parte dela é arrastada pela corrente de
exaustdo do gas e é chamada de cinza volante (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

As propriedades quimicas de cinzas volantes sdo influenciadas pelas propriedades
do carvao mineral e das técnicas utilizadas para manuseio e armazenamento. Existem
basicamente quatro tipos de carvdes minerais, que variam de acordo com o seu poder
calorifico, a sua composi¢do quimica, teor de cinzas geradas e origem geoldgica. Os

quatro tipos de carvao sdo antracite, betuminoso, sub-betuminoso e linhite. Além de
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serem classificadas em uma forma seca ou Umidas, as cinzas volantes sdo classificadas
de acordo com o tipo de carvao que foi derivada (AHMARUZZAMAN, 2010).

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

2.3.2 Metacaulim

O metacaulim é um material pozolanico amorfo (de estrutura cristalina
desordenada), obtido por processo industrial de ativacéo térmica entre 600 °C e 850 °C e
moagem de argilas caulinitas e caulins. Essas matérias primas sdo compostas
predominantemente por silicato de aluminio hidratado [Al>Si>Os(OH)4], que perdem os
ions hidroxilas de sua estrutura cristalina com a calcinacdo, transformando-se em
metacaulinita (Al>Si>07), composto constituido essencialmente por particulas lamelares
com estrutura predominantemente ndo cristalina e com elevada finura, (CUNHA et
al.,2010).

O termo caulim, originado da palavra chinesa “Kauling” (colina alta), ¢
empregado para designar um grupo de silicatos hidratados de aluminio, incluindo,
principalmente, os minerais caulinita e haloisita. Este material foi descoberto na regido
montanhosa de Jauchau Fu (Provincia Jingxi), na china e era conhecida como “china

clay” (MONTE et al.,2003).

E importante verificar que esse prefixo “meta” ¢ utilizado para evidenciar a Gltima
hidratagdo de uma série. No caso do metacaulim, a mudanca que ocorre € a desoxidrilagdo
advinda da “queima” por um periodo que se define de acordo com o material que se quer

obter. O metacaulim possui em sua composic¢ao elementos essenciais para producdo de
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geopolimeros, entre eles SiO», cerca de 52%, e Al>Os com aproximadamente 40%. Os
outros 8% séo considerados impurezas, e os elementos que as compdem séo quartzo e
outros argilominerais como o feldspato, a mica, gipsita, ferro e materiais organicos
(NITA, 2006).

O pesquisador Davidovits utilizava principalmente caulinita calcinada
(metacaulim) como fonte de aluminossilicato para sintetizar geopolimeros. Muitos outros
pesquisadores realizaram seus estudos tendo como foco o metacaulim como fonte
principal de aluminossilicato, para esses pesquisadores a metacaulinita forma espécies

que definem a estrutura geral dos geopolimeros (KOMNITSAS et al., 2007).

Para Davidovits (1999) o método para calcinagcdo do caulim é simples, podendo
ser realizado em laboratério de médio porte. Ele atribuiu o nome de “kandoxi” para a
matéria-prima resultante da calcinacédo realizada. Em seus estudos calcinou a caulinita a
750 - 800°C por 6 horas, temperatura que considera ideal. Relata ainda, que, temperaturas
entre 550-650°C ou maiores que 900°C, provocam um déficit na desidroxilacdo. Quando
calcinadas em temperaturas maiores 1000-1100°C, o material resultante serd composto
em grande quantidade de mulita (3A1202.2Si0Oy).

Ja segundo Shvarzman et al. (2003), a obtencdo do metacaulim é feita pela
calcinacdo a 700 a 800 °C, o que provoca a desidroxilacdo da estrutura cristalina da
caulinita, formando uma fase de transicdo com alta atividade (Figura 2.6). A perda de
massa tedrica para um caulim puro no processo de calcinacdo corresponde a 13,76% em

massa.

T700-800 °C
AbLSiO:(0OH)4 » AkLO;3.2510; + 2H;0

CAULIM METACAULIM

Figura 2.6: Transformacdo da caulinita em metacaulinita.

Para que haja a reacdo de polimerizagdo é necessario que se tenha uma quantidade
suficiente de ions lixiviados de silicio e aluminio na estrutura. Quanto mais ions

disponiveis para reagir, maior serd a resisténcia mecanica do polissilabo. Ja que o
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metacaulim dispdem de grande quantidade de silicoaluminato amorfo, é de formidavel

importancia sua adicdo como uma das matérias-primas da pesquisa em questao.

Varios estudos tém sido utilizados com a matéria prima metacaulim envolvendo
a ativacao alcalina, e provém da desidroxilacdo da caulinita. O Brasil produz cerca de 0,8
milhGes de toneladas/ano de caulim (NITA, 2006). O caulim é um minério e sua
microestrutura € composta por silicatos hidratados de aluminio, tendo como um dos
principais constituintes a caulinita (Al203.2S102.2H,0), mas também pode ser formado
pela haloisita (Si2Os(OH)4Al2H20). Sua composicéo é geralmente expressa em Oxidos, 0
que ndo descarta a possibilidade de alguns elementos encontrarem-se em formas mais
complexas e muitas vezes ndo catalogadas. Sua coloracgdo € branca, o ponto de fusdo esta
na faixa de 1650 a 1775°C, comparado com outras argilas o caulim possui baixa
resisténcia e granulometria mais grosseira, em sua estrutura apresenta lamelas hexagonais
bem cristalizadas (BRASIL, 2011).

2.3.3 Caulim Flint

Grandes reservas de caulim para cobertura de papel estdo localizadas no Nordeste
do estado do Par4, regido rio capim se estendendo entre a rodovia Belém-Brasilia (trecho
entre Ipixuna do Para e Mée do Rio) e 0o médio curso do Rio capim (figura 2.7). O minério
caulim (macio) usado na industria do papel esta localizado a 20 metros de profundidade,
recoberto por um nivel de caulim duro, considerado como estéril devido seu elevado teor
de ferro e sedimentos argilo-arenoso da formacao barreiras. O caulim do rio capim esta
sendo processado pelas empresas Pard Pigmentos S.A (PPSA) e pela Imerys-Rio Capim
S.A (IRCC). A figura 2.6 mostra a localizagdo das minas de caulins. Para chegar a mina
de caulins tem-se um percurso de aproximadamente 5 horas da capital(Belém-PA) para

chegar na Imerys rio capim caulim.
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Figura 2.7: Localizagdo das minas de caulins

Figura 2.8: O caulim Flint e Ferruginoso é depositado em uma area livre da mina.
Fonte: Foto: Brito e Silva,2019.

A geologia da area em questdo restringe-se a litotipos que afloram ao longo da
rodovia Belém - Brasilia, desde Sdo Miguel do Guama até as proximidades da cidade de
Ipixuna. S&o observados os Arenitos Guamd, Formagdo Itapecuru, Formagdo Ipixuna,
Formacéo Pirabas e o Grupo Barreiras (Souza, 2000). O caulim esta inserido no contexto
da Formacdo Ipixuna (Figura 2.7), onde na regido do Rio Capim, € possivel distinguir
duas unidades principais (Unidade Inferior e Unidade Superior) separadas entre si por
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uma superficie discordante erosiva (Souza, 2000). A unidade inferior é formada
principalmente de caulim, o minério da jazida. Na base aparente dessa unidade, o caulim
é do tipo soft, macio com uma alvura elevada, no topo o caulim é do tipo Flint e

Ferruginoso com baixa alvura (Kotschoubey, 1996).

M

20-30m Argila (Formacéo Barreira)
bl Caulim Flint (Formacéo Ipixuna)
5-7m

Caulim Soft (Formacao Ipixuna)

Caulim Arenoso (Formacao Ipixuna)

Formacao (tapecuru)

Figura 2.9: Esquema geoldgico das formaces de caulins
Fonte: Silva, 2019

2.4 ATIVADORES ALCALINOS

O processo de geopolimerizacdo ocorre em condi¢cOes altamente alcalinas entre
silicoaluminatos que passaram por tratamento térmico e bases fortes como o hidréxido de
potassio e de sodio. Aquelas sdo mais referenciadas na literatura, podendo ser, por sua
vez, usada como ativador simples ou compostos com silicato de potassio e de sddio,

tornando-se que os ativadores compostos sdo mais eficientes. Nessa tematica serdo
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revelados os tipos e a atuacdo dos ativadores na estrutura geopolimérica, em razao de sua

relevancia no processo de geopolimerizacao.

A ativacgdo alcalina € um processo quimico que permite transformar estruturas
vitreas (amorfas, parcialmente amorfas ou metaestaveis) em um compactado material
cimenticio (PALOMO et al., 1999). Ao entrar em contato com uma solucdo alcalina as
espécies de aluminossilicatos dissolvem-se, pois ocorre a lixiviagdo de AI** e Si**, para
que haja éxito nesse processo a concentracdo do ativador deve ser elevada
(RATTANAASK et al., 2014).

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

aluminossilicatados.

Os geopolimeros sdo produzidos pela geopolimerizagdo da fonte de
aluminossilicatos. No entanto, a geopolimerizacdo € um processo de multiplas etapas,
envolvendo reacdes de dissolucdo, reorganizacao e condensacdo, tudo isso ocorrendo ao
mesmo tempo (SIYAL et al., 2016).

A geopolimerizagdo se mostra mais consistente quando tratada em dissolugé&o,
polimerizacdo e reacdes de condensacdo, enquanto (REES et al, 2014) descreveram a
gelificacdo de mecanismos geopoliméricos a base de cinzas volantes constituido por

dissolucdo, polimerizacdo e nucleacdo e crescimento.

O ativador ideal é aquele que estd na concentracdo suficiente para que ocorra
balanceamento das cargas de Si** e AI** nos tetraedros (a carga negativa sobre o grupo
AlO* é responsavel pelo balanceamento de carga Na* e/ou K*). O excesso de ativador
pode formar carbonato de sédio em contato com o ar (KONMITSAS et al., 2007). O
préprio pesquisador acredita que o tamanho do cétion também interfere no sistema;

quanto maior o tamanho do cation maior a formacao de oligdmeros.

O cétion de Na+, é menor que o cation de K+, 0 que se pode concluir € que 0 K+

produz maior grau de condensacgdo. No entanto, nos estudos de DUXSON et al., (2006),
27



0 mesmo descreve que ndo foi observado qualquer mudanca ao trocar de cation e
concorda que o K+, por ser maior, tem tendéncia de formar mais oligdbmeros; em
contrapartida, o Na+, por ser menor, é capaz de migrar através da rede do gel umido. O
hidroxido de sédio aumenta a concentragdo de Na2O, 0 que corresponde a um crescimento
na resisténcia mecanica, isso porque a razdo entre o SiO2/Na;O é um parametro
importante para que ocorra a reagao satisfatoria, a baixa do Na.O diminui o pH e afeta a
cinética da reacdo (OLIVIA et al., 2014).

2.4.1 Silicato de sodio (NazSiO3)

Os silicatos de sddio sdo os silicatos solGveis mais comuns. Em 1640 van Helmont
observou que vidros com excesso de alcalis apresentavam elevada solubilidade em agua
e, no final da segunda década do século 19 von Fuchs iniciou estudos experimentais

sistematicos com estes produtos., que chamou de “wasserglass” ou “vidros liquidos”

(VAIL, 1952 p.6).

Fuchs observou que estes produtos poderiam ser usados como adesivos, cimentos
e pinturas a prova de fogo (ILER, 1979 p. 116). Em 1841 Kuhlman, professor da
Universidade de Lille, implantou uma fabrica para produzi-lo (VAIL, 1952 p.6).
KLEINLOGEL (1941) cita a pratica de pintar repetidamente as superficies de concreto
utilizando silicatos de sodio, diluidos frios ou quentes.

Esta pratica, que denomina “silicata¢do do concreto”, diminui a permeabilidade
do concreto a agua, melhorando levemente sua resisténcia a acidos. Por esta razdo, pode

ser usada para protecdo de tanques destinados a armazenagem de vinhos, sucos,

Atualmente, os silicatos de sodio sdo utilizados na producdo de moldes perdidos
na industria de fundicéo, na producéo de detergentes e sabdes, como defloculantes, colas,

producdo de silica precipitada, gel e sois (ILER, 1979 p. 121-122).

2.5 INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA NA RESISTENCIA MECANICA,
TEMPERATURA E TEMPO DE CURA

A influéncia da granulometria é de fundamental importancia para extensao da

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

a geopolimerizacéo e, consequentemente, a resisténcia do material (SANTA, et al.,2013)

A distribuicdo granulométrica influenciard principalmente no empacotamento e
na distribuicdo das particulas que irdo reagir com o hidroxido de célcio livre ou servirdo
de material particulado que preencherd vazios intersticiais. Mesmo o material pozolanico

que ndo reagiu pode ter a funcao de filler (NITA, 2007).

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

um foram ativadas para realizagdo dos trabalhos de (VARGAS et al., 2006).

A temperatura de cura é outro fator importante para ser analisado no processo de
geopolimerizacdo. Para Hardjito et al. (2007), a cura acelerada aumenta a resisténcia
mecanica, isSO porque a energia necessaria para dissolucdo de cinzas € um processo
endotérmico. O aumento da temperatura pode acelerar a velocidade da reacéo, resultando
em maior resisténcia a compressao (HARDJITO et al., 2006). No entanto, uma elevada
concentracdo de hidroxido de sédio, faz com que ocorra um aumento elevado na
temperatura, ocorrendo uma maior polimerizagdo, mas por sua vez, as amostras perdem

rapida umidade, interferindo diretamente na resisténcia mecénica dos geopolimeros.
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Ghasan et al.(2016) estudou diferentes temperaturas de cura para producdo de
geopolimeros, os autores notaram que com um aumento de temperatura, ocorre um

aumento na resisténcia mecanica.

Préticas de cura adequada sdo importantes para alcancar desempenho mecanico e
durabilidade por longo periodo de tempo. A temperatura ideal de cura para 0 maximo de
resisténcia a compressdo obtida, € de 85°C, por um periodo de 4 a 72 horas (THAKUR
et al., 2009). Para Hardjito et al. (2004) a temperatura preferencial deve estar entre 30 e
90 °C de 6 - 96 horas. PALOMO et al. (1999) obteve 40 Mpa com cinzas volantes ativadas
por 2 horas a 85 °C. O tempo de cura é de importancia fundamental para definir a
colocacdo, transporte e compactacdo dos materiais cimenticios (PINTO, 2004).

Durante um maior tempo de cura, vai ocorrer uma maior reacdo de
geopolimerizacdo entre os silicoaluminatos (SiO. e Al.O3) e consequentemente vai conter

uma maior resisténcia mecanica dos geopolimeros.
2.6 REOLOGIA

Etimologicamente, o termo reologia vem do grego “rheos” (fluxo, corrente) e
“logos” (ciéncia), ou seja, a reologia pode ser definida como o estudo da deformacao e
fluxo de material (BRETAS e D’AVILA, 2000). A reologia analisa a resposta de um
material provocada pela aplicacdo de uma tensdo ou de uma deformacéo, € o ramo da
fisica que estuda a mecanica dos corpos deformaveis os quais podem se encontrar no
estado soélido, liquido e gasoso (TATTERSAL e BANFILL,1983).

Como ciéncia, a reologia tem importancia para o entendimento da relagéo estrutura
propriedade dos materiais, tendo em vista que a variagdo das propriedades reoldgicas esta
intimamente relacionada as mudancas na estrutura, caso sejam mantidas as condi¢des de teste.
Ja na industria, o conhecimento do comportamento reoldgico de matérias-primas e produtos
é importante para o projeto de equipamentos e controle dos processos (NASCIMENTO,
2008).

Segundo Van Wazer et al. (1966), em materiais que apresentam um
comportamento multifasico é dificil relacionar as curvas de escoamento, pois elas sempre
séo usadas para medidas envolvendo escoamento laminar, condi¢des em que a velocidade
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de escoamento varia so na direcéo da altura da lamina liquida considerada e ndo nas duas
direcOes perpendiculares a altura, sempre considerando um meio continuo, 0 que se torna
complicado para sistemas particulados no qual sdo compostos por particulas grandes na
fase dispersa. No caso a solugédo encontrada em relacdo a descontinuidade foi o uso de

instrumentos de maiores dimensdes, para caracterizar seus escoamentos.
2.6.1 Tenséo limite de escoamento

A tenséo limite de escoamento de escoamento pode ser definida como a tenséo

minima com base na qual o material efetivamente flui, ou seja, o material assume valores

de t inferiores a To. Cremes, pastas, géis e uma infinidade de produtos sdo exemplos de

fluidos que possuem To. Sabe-se que, no caso das suspensdes, a existéncia de To estd
relacionada a presenca de interacdes entre as particulas que propiciam a formacao de uma
rede continua, cuja resisténcia esta relacionada com forga dessas interacdes (UHLHERR
et al.,2005).

2.6.2 Viscosidade

De acordo com Schramm (2006), a viscosidade € a resisténcia de um fluido a
qualquer mudanca irreversivel ao seu elemento de volume, e conclui que para que ocorra
a conservacdo do escoamento, deve ser adicionada energia continuamente ao fluido.A
viscosidade tem por definicdo a propriedade que mede a resisténcia do material quando
este é submetido ao escoamento. Logo quando maior for a viscosidade do material, maior

sera a sua resisténcia ao escoamento e vice-versa (BRETAS E D’AVILA 2000).

A viscosidade representa a resisténcia do material ao fluxo, ou seja, quanto maior
for a viscosidade de um fluido, maior seré a energia necessaria para o seu deslocamento
através de dutos. A viscosidade de uma suspensdo é funcdo de fatores tais como a sua
composicdo, distribuicdo do tamanho, carga superficial e formato das particulas,
concentracdo, temperatura, pH e a presenca de sais e outros aditivos. Portanto a variagdo
destes parametros pode servir para a modificacao da viscosidade (NASCIMENTO, 2007).
Segundo Baldo (2005), o material particulado em suspensédo afeta a viscosidade pelo
formato das particulas e pela concentragdo. No primeiro é devido o impedimento

fluidodindmico do fluxo e no segundo devido ao aumento do atrito interno.
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2.6.3 Modelos reoldgicos

A viscosidade de um fluido é uma funcao da tensdo de cisalhamento e da taxa de
cisalhamento, sendo a relacdo entre elas estabelecida através de dados experimentais. O
comportamento reoldgico é visualizado em um gréafico de tensdo versus taxa de
cisalhamento e a curva resultante (curva de escoamento ou reograma) é modelada
matematicamente utilizando-se varias rela¢bes funcionais. O tipo mais simples de fluido
é 0 newtoniano, em que a tenséo (t) é diretamente proporcional a taxa de cisalhamento
(v) e a relacdo entre elas é denominada viscosidade absoluta ou dindmica de acordo com
a Eq. (2.4), ou seja, a viscosidade absoluta mede a resisténcia de um fluido newtoniano

ao escoamento. Ela é constante e independente da taxa de cisalhamento.

T="1.Y Eq. (2.4)

Todos os fluidos que ndo apresentam este comportamento sdao denominados néo-
newtonianos. Uma relacdo geral que descreve o comportamento de fluidos néo-

newtonianos € o modelo de Herschel-Bulkley, representado na Eqg. (2.5).
T="10+Ky" Eq. (2.5)
Onde:
K é o coeficiente de consisténcia,
n é o indice de comportamento do escoamento e
7o a tens&o limite de escoamento.

Os modelos Reoldgicos sdo apropriado para varios fluidos, pois descreve
diferentes comportamentos: newtoniano, pseudoplastico, dilatante e de Bingham. A
tabela 2.1 mostra como estes comportamentos podem ser considerados casos especiais
descritos pelo modelo de Herschel-Bulkley (BRAGANCA, 2008).

A Tabela 2.1 abaixo mostra os fluidos com comportamento newtoniano,

pseudoplasticos, dilatante e Bingham e o modelo de Herschel-Bulkley.
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Tabela 2.1:Fluidos de comportamento newtoniano, pseudoplastico, dilatante e binghan como casos
especiais de Herschel-Bulkley.

Modelo K N T,
Heschel-Bulkley
>0 0<n<oo >0
Newtoniano
>0 1 0
Pseudoplastico
>0 0<n<oo 0
Dilatante >0 l<n< oo 0
Bingham >0 1 >0

Para 0s modelos newtoniano e plastico de Bingham, o coeficiente K €
normalmente denominado viscosidade (1) e viscosidade plastica (np), respectivamente.
Uma caracteristica importante dos fluidos que apresentam comportamento de acordo com
os modelos de Herschel-Bulkley e pléstico de Bingham é a presenca da tensao limite de

escoamento (1o), que representa uma tenséo finita requerida para que haja escoamento.

A Tabela 2.2 mostra 0os modelos reoldgicos com os principais modelos reoldgicos

descritos na literatura com suas respectivas equagdes e parametros.

Tabela 2.2:Modelos reolégicos

MODELO EQUACAO PARAMETROS
Newtoniano T=ny Viscosidade dinamica
absoluta
Bingham T=Ty+1,.7 Viscosidade plastica e
limite de escoamento
r=1,+K)" Limite de escoamento,
Herschel-bulkley 0 indice de consisténcia e de
fluxo
Ostwald de Waele ou Lei r=Kj" indice de consisténcia e de
da Poténcia fluxo

o n ) Viscosidade plastica,
Casson T=4% T (r 77p) limite de escoamento e

indice de fluxo
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A Figura 2.10 apresenta 0os modelos reologicos apresentados na tabela 2.1 de forma

grafica.

Figura 2.11:Modelos reologicos: (1) Herschel-Bulkley; (2) Plastico de Bingham; (3)
Pseudoplastico; (4) Newtoniano; (5) Dilatante

Ll mwml, (T=D)

<

Fonte: (STEFFE,1992)

Para os modelos newtoniano e plastico de Bingham, o coeficiente K’ ¢
normalmente denominado viscosidade (i) e viscosidade plastica (1), respectivamente.
Uma caracteristica importante dos fluidos que apresentam comportamento de acordo com
os modelos de Herschel-Bulkley e pléstico de Bingham é a presenca da tensdo limite de
escoamento (7o), que representa uma tenséo finita requerida para que haja escoamento. A
existéncia de tal caracteristica foi questionada com o argumento de que tudo escoa
contanto que o tempo seja suficiente ou que o instrumento de medicdo seja
suficientemente sensivel (BARNES; WALTERS, 1988). Na prética, a tensdo limite de
escoamento é uma realidade e exerce forte influéncia nos calculos de engenharia. A

viscosidade aparente mede a resisténcia ao escoamento para os fluidos ndo newtonianos.
2.7 REOLOGIA DOS GEOPOLIMEROS

Algumas propriedades intrinsecas dos ligantes ativados alcalinamente que
impedem a sua aplicacéo pratica, tais como, alta taxa de retracdo e baixa trabalhabilidade,
foram objeto de estudo por Bakharev et al. que através da adi¢do de adjuvantes usados
no cimento Portland reportou o efeito dos mesmos num determinado betdo ativado
alcalinamente. (PALACIOS e PUERTAS, 2005).

34



No que a resisténcia a compressdo diz respeito Bakharev et al. constatou que o
tipo de ativador alcalino usado influencia significativamente os valores obtidos, sendo
que, os melhores resultados foram obtidos para as misturas ativadas com silicato de sédio.
(PALACIOS e PUERTAS, 2005).

O estudo desenvolvido por Bakharev et al permitiu-lhe concluir que foram obtidas
melhorias na trabalhabilidade com o lignosulfonatos para todos os tipos de ativadores
usados, com o superplastificante naftaleno e formaldeido obteve melhorias na
trabalhabilidade mas s6 numa fase inicial, ocorrendo entdo uma presa rapida que
considerou ter sido acelerada pelo préprio adjuvante, finalmente, os lignosulfonatos
podem retardar o desenvolvimento da resisténcia neste tipo de betdes ativados
alcalinamente. (PALACIOS e PUERTAS, 2005).

Palacios et al. conclui que a natureza do ativador alcalino usado em pastas tem
um impacto significativo nas propriedades reoldgicas destes materiais. Quando a ativagédo
da solucéo foi feita com NaxSiOs, estas pastas assentaram no modelo Herschel-Bulkley,
com diferentes reparti¢Ges estruturais, quando o ativador usado foi o NaOH, as pastas
comportaram-se como Fluido Bingham. Os mesmos autores observaram que a presenca
de adjuvantes a base de naftaleno fez baixar dramaticamente a tensdo de corte, quando
adicionado ao NaOH na ativacdo das pastas. (ZIVICA,2007, BRITO et al 2018)

Romagnoli et al.(2014). Estudou a reologia dos geopolimeros, avaliando a
influéncia da carga sélida, temperatura e dispersante sobre a viscosidade aparente e o
estresse de producdo de geopolimeros a base de cinzas volantes. O mesmo autor verificou

que um aumento da carga sélida levou a um aumento na viscosidade aparente.

Uma vez que as propriedades finais dos geopolimeros sdo fortemente
influenciadas por caracteristicas de matéria-prima é logico esperar diferencas também no
comportamento reoldgico. Por isso Romagnoli et al. (2014) verificaram que em seu
trabalho de pesquisa é dificil o estudo de cimentos geopoliméricos no estado fresco, tendo
que contribuir para uma compreensao completa da reologia de geopolimeros, focando em
geopolimeros a base de cinzas volantes e metacaulim. Primeiramente o trabalho teve uma
abordagem metddica, a medida que o projeto de experimento foi usado para estudar a
reologia de pastas de geopolimeros a base de cinzas no estado fresco.
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A Influéncia da carga solida, na temperatura de cura e o aditivo dispersante na
concentracdo em parametros reologicos basicos foi investigada. Os mesmos autores
verificaram que a influéncia da temperatura na concentracao de sélido dispersante, sobre
0 comportamento reoldgico dos geopolimeros a base de cinzas volantes no estado fresco,
de todas as amostras analisadas podem ser descritas com o0 modelo Herschel-Bulkley
(BRITO et al 2018).

Cyr et al. (2010), investigou o efeito de espessamento de cisalhamento de
superplastificantes sobre 0 comportamento reologico de pastas de cimento contendo ou
ndo aditivos minerais. Eles comparam o efeito de: metacaulim (MK), Quartzo (Qtz),
cinzas volantes (CV) ou microsilica (MS). Os mesmos, concluiram que em termos de
efeito de espessamento de cisalhamento " pode ser amplificado (metacaulim), inalterado
(quartzo, cinzas volantes) ou reduzido (microsilica) ", visto que o metacaulim se encontra

no estado amorfo, pronto para reagir com o ativador alcalino e formar os geopolimeros.

2.8 INFLUENCIA DO TEOR DE FERRO NOS PRECURSORES DE FORMACAO
DO GEOPOLIMERO

Souza e Racanelli (2023), estudaram a influéncia do ferro na reacdo de
geopolimerizagdo, uma vez que o ferro pode retardar e interferir na camada da mistura a
acao do meio alcalino. Devido a isso, o ferro na reacdo de geopolimerizacgéo contribui de
forma negativa afetando a resisténcia mecanica a compressdo dos corpos de provas

obtidos na sintese de geopolimeros.

A composicdo mineraldgica do material de partida influencia em uma maior
resisténcia do geopolimero, que pode ser obtida quando apresentam uma alta taxa de
dissolucdo ou por meio da calcinacao das matérias-primas (SHEHATA et al,2021). Outro
exemplo, o teor de ferro presentes em minerais de ferro como hematita, maghemita,
magnetita, goethita, limonita e entre outros, que sdo encontrados em quantidades
significativas de fontes de aluminossilicatos, tambem afetam as propriedades mecéanicas
dos geopolimeros (NGNINTEDEM et al,2022).

Para precursores ricos em ferro, pode haver uma interacdo estrutural entre o ferro e

a estrutura geopolimérica, ja que o ferro funcionaria como substituto do aluminio dentro
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dos locais octaédricos (GOMES et al., 2010; GOMES et al., 2014). A presenca desse
elemento em elevado percentual modifica a quimica do sistema resultante em comparacao
com outros geopolimeros a base de aluminossilicato (KAZE et al., 2017; KAZE et al.,
2018b), por conta disso, poucos trabalhos sobre o papel do Fe nos geopolimeros, sdo
encontrados na literatura (KAYA et al., 2022).

Nesse sentido, verificou-se que o comportamento do ferro na reacdo de
geopolimerizacdo depende de qual estado fisico e mineraldgico o ferro esta contido na
matéria-prima (LIANG et al,2019; WANG et al 2022). NGNINTEDEM et al, 2022
investigaram a influéncia de trés minerais de ferro, sendo estes a hematita, magnetita e

goetita, na resisténcia a compressdo em materiais geopoliméricos a base de metacaulim.

Foi observado uma maior resisténcia nos geopolimeros contento hematita e
magnetita em comparacdo com os contendo goetita. Esse resultado foi atribuido a uma
matriz mais compacta e densa nos geopolimeros devido a adicdo de hematita e magnetita
qguando comparados ao com adi¢do de goetita. Além disso, dentre os minerais de ferro
estudados, a hematita com cerca de 10% de teor em peso e com tamanhos em média de

120 um, obteve melhor desempenho em relacao a resisténcia.

Outros autores WANG et al, também pesquisaram o efeito do oxido de ferro nas
propriedades mecanicas de geopolimeros a base de cinza volante. De acordo com esses
autores, o alto teor de ferro nas matérias-primas pode prolongar a reagdo de
geopolimerizacdo com solucdo alcalina, formando um gel aglutinante de silicato de ferro.
Isso se deve a alta massa atdmica e ao diametro atdmico do ferro, maior do que a silica e
a alumina. Assim, a presenca do 6xido de ferro foi atribuida a um maior tempo de cura

colaborando com o aumento da resisténcia a compressao.

A caracteristica mais comum dos cimentos geopoliméricos é que eles contém uma
quantidade relativamente pequena de 6xidos de ferro. Isso se deve ao fato de que varios
cientistas desconfiam da acdo nociva de alguns compostos ferrosos Fe++ no
desenvolvimento da reacéo geopolimérica (DAVIDOVITS e DAVIDOVITS, 2020).

A questdo é que para alguns pesquisadores o Fe pode interferir negativamente no

processo de geopolimerizacdo do material, enquanto que, em alguns novos estudos o
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papel do Fe tem revelado resultados interessantes para geopolimeros (LEMOUGNA et
al., 2014; LASSINANTTI GUALTIERI et al., 2015).

Recentemente alguns pesquisadores tém realizado estudos com solos lateriticos,
geralmente compostos com 40% de 6xido de ferro, para a sintese de geopolimeros(KAZE
et al,2021; SARDELA et al,2022). Segundo os autores KAZE et al,2021 estudou em
lateritas calcinadas, os minerais de ferro, quando ativados por solucgéo alcalina ou &cida,
participam da reacdo de geopolimerizacdo formando géis de berlinita, silicato de ferro,
poli(ferrosialato-siloxo) e poli(ferrosialato-disiloxo) e que a reatividade dos minerais de
ferro depende do ativador utilizado e do seu estado disponivel no precursor. Esses
resultados estdo de acordo com os estudos de KAZE et al,2017, que investigaram 0 uso
de lateritas na sintese de geopolimeros, concluindo também que o Fe® participa da reacio
de geopolimerizacéo, inserindo em uma estrutura da rede de hidrato de aluminossilicato

de sédio.

No trabalho mais recente publicado por Davidovits et al., (2019), é relatado a
descoberta de antigos monumentos de arenito geopolimérico vermelho na América do
Sul (Tiwanaku/Pumapunku, Bolivia) com uma extraordinaria durabilidade. A molécula
de geopolimero formada é ferrossialato [Fe-O-Si-O-Al-O-], que nestes megalitos
artificiais de arenito vermelho resistiu a pelo menos 1400 anos de sepultamento

arqueoldgico.
2.9 APLICACOES DOS GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros sdo materiais que possuem diversas aplicacdes, e isto se deve a
combinacdo de suas propriedades como, por exemplo, o ganho réapido de resisténcia
mecanica, excelente durabilidade quimica, resisténcia ao congelamento e degelo,
resisténcia a acidos e a baixa condutividade térmica; além de que seus compostos
auxiliam a reducdo nas emissdes de gases toxicos (BORGES et al., 2014; SANTA, 2021;
BIGNO, 2008; SEVERO et al., 2013). Diante dessas vantagens, ha um crescente interesse
em aplicd-los na construcdo civil, em virtude da grande quantidade de materiais
cimenticios utilizado nas obras. No entanto, o elevado custo com 0s reagentes junto ao
gasto energético realizado no tratamento da materia prima, sdo fatores que inviabilizam

os empreendimentos. Embora haja essas limitagdes, a sua aplicacdo € mais apropriada
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quando se precisa de maior durabilidade e resisténcia mecanica na estrutura (BIGNO,
2008).

Quanto a diversidade de aplicacdes dos geopolimeros, muitos pesquisadores
concordam estar relacionada a proporcéo atbmica dos elementos Si e Al. Ou seja, a sua
simples alteragdo, permite a sintese de materiais com diferentes propriedades. Desse
modo, Davidovits sugeriu a classificacdo das aplicacdes de acordo com a razdo Si/Al, tal

como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - AplicagBes de materiais geopoliméricos com base na razao Si/Al.

Razao Si/Al Aplicacoes

- Tijolos;
- Ceramica;

- Protecéo contra incéndio;

- Cimentos e concretos de baixo COy;

- Encapsulamento de residuos toxicos e radioativos;

- Composito de fibra de vidro para protecéo contra incéndios;
- Equipamentos de fundic&o;
3 - Compositos resistentes ao calor, 200°C a 1000°C;

- Ferramentas para a aerondutica ao processamento de titanio;

- Selantes para a indUstria, 200°C a 600°C;

> 7 - ;.
3 - Ferramentas para a aerondutica SPF aluminio;

20-35 - Resistentes contra fogo e compositos de fibras resistentes ao calor.

Fonte: (modificado a partir de WALLAH E RANGAN, 2006, p. 9).

Para valores iguais ou inferiores a 3 da razdo Si/Al, sdo obtidos estruturas
tridimensionais muito rigidas, e quando a mesma for superior a 15, fornece um carater
polimérico para o geopolimero, na qual se destina a elaboracdo de materiais mais
sofisticados. No entanto, uma baixa razdo Si/Al é mais apropriada para muitas aplicacdes
na construcdo civil (RANGAN, 2014; PINTO, 2004).

Podem-se acrescentar outras propriedades aos geopolimeros na simples adi¢do de
determinados elementos conforme € o caso do Dioxido de Titanio - TiO., que permite o

desenvolvimento de materiais com propriedades fotocataliticas ou ainda assume

39



caracteristicas de autolimpeza (ROCHA, 2016; TREVISO, 2016). Sdo exemplos do
emprego desta tecnologia as construc@es inauguradas na década de 2000, como a igreja
Dives in Misericordia, na cidade italiana de Roma, e a sede da Air France, no aeroporto
Charles de Gaulle, em Paris (TREVISO, 2016). A Figura 2.8 mostra as imagens dessas

construcoes.

Figura 2.12 - Utilizacdo de geopolimeros em: a) Igreja Dives in Misericordia em Roma.
b) Sede da Air France em Paris.
Fonte: (TREVISO, 2016, p.54).

Em relacdo ao emprego dos geopolimeros a maioria das iniciativas se concentra
em paises ja desenvolvidos. Isto decorre da politica de incentivo entre 0 governo e seus
pesquisadores. O pais que se destaca nestas iniciativas € a Australia, a exemplo do

aeroporto de Brisbane (BWWA) (Figura 2.9), que se tornou o aeroporto mais sustentavel
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do mundo. Para a sua construcdo foram utilizados cerca de 30.000 metros cubicos de
concreto geopolimérico, o que gerou uma reducdo superior a 6000 toneladas de CO-
(MACCARINI, 2015).

Figura 2.13 — llustracdo do aeroporto de Brisbane.
Fonte: (MACCARINI, 2015 p.24)

A procura por tecnologia que substituem os componentes mais poluentes do
cimento se concentra mais nos paises em desenvolvimento — que séo notadamente 0s mais
preocupados em relagcdo ao meio ambiente, enquanto os paises desenvolvidos enfatizam
seus estudos no encapsulamento de residuos téxicos e radioativos (DAVIDOVITTS,
2002b).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A seguir sdo expostos 0s materiais para 0 desenvolvimento da pesquisa,
metodologias e equipamentos utilizados para a sintese dos geopolimeros, assim como as
técnicas empregadas para a caracterizacdo das matérias primas e das amostras
geopoliméricas, bem como os tipos de equipamentos utilizados e a descri¢cdo de cada

equipamento.
3.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E VIDRARIAS

Serdo relatados nos subcapitulos a seguir as descricbes dos equipamentos e

vidrarias utilizados para o processo e sintese dos geopolimeros.
3.1.1 Matérias primas que se concentram os silicoaluminatos.

Os aluminossilicatos encontrados nas matérias primas para a sintese dos
geopolimeros foram selecionados priorizando os residuos da regido norte do Brasil que
fazem parte da Amazénia legal. Uma das fontes de silicoaluminatos utilizada foi a cinza
volante classe C, proveniente da queima de carvdo mineral das caldeiras das refinarias de

aluminio, localizada no municipio de Barcarena no estado do Para.

A cinza volante classe C por apresentar materiais cristalinos em sua estrutura e
uma baixa quantidade de oxido de aluminio, foi necessario a presenca de um material
mais reativo, nesse caso o material utilizado foi o metacaulim obtido pelo tratamento
térmico do caulim Flint ou Semi-Flint (CDB e CDF) fornecido pelas refinarias de
aluminio com sede no municipio de Ipixuna-PA, o caulim pelo fato de ser estéreo para a
industrias de tintas e papel por apresentar grande quantidade de ferro em sua estrutura e
é considerado residuo para a industria de tintas e papel. Os ativadores alcalinos utilizados
foram hidroxido de sodio e silicato de sodio alcalino. Conforme se pode visualizar nos

fluxogramas das Figuras 3.1 e 3.2
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Procedimento Experimental

l Caulim Soft, Flint, Cinética convers3o do Produgdo dos corpos de Prova
Ferruginoso e Cinza |—f Caulim(Tempo e Temperatura [~ Com menaor temperatura e
volante e tamanho da particula) tempo de conversdo dos Caulins
Ativadores H NasSios, NaOH e H.'O] l

diferentes razdes
de Si02/Al203

Melhor modelo Reologia do ligante no Variagdo na Conc. De NaOH Reproducéo dos
reologico estado Fresco 5,10, 20 e 30 Molar melhores CP

A materia prima e o fragmento dos

Cura dos Geopolimeros Teste de resisténcia geopolimeros sdo submetidos a
1dia,7 dias, 28 diase [— o compressio | caracterizagdes de FRX, DRX,TG,DTA,
60 dias ANALISE GRANUMETRICA A LASER, MEV &
EDS

Figura 3.1: Matérias-primas utilizadas para a producédo dos geopolimeros

Os silicoaluminatos presente em grande parte nos caulins foram extraidos da mina
IRCC Rio Capim, localizado no municipio de Ipixuna do Para. Essa matéria prima caulim
Soft, Flint e Ferruginoso para serem sintetizados na producéo de geopolimeros precisam
passar pelo tratamento térmico para ocorrer a desidroxilacdo da caulinita. E foi realizado
uma cinética de conversdo desses caulins para se obter a melhor faixa de temperatura e
tempo da conversdo da caulinita em metacaulinita. Segundo estudos de Brito et al,2020 e
Kaze et al, 2022 ¢ importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao

desenvolvimento de geopolimero.

Ademais, pelo fato dos autores mostrarem em seus estudos e também o resultado
de TG e DTA comprovar que a metacaulinita é formada nessa faixa de temperatura, foi
sintetizado geopolimeros utilizando a matéria prima metacaulim a 700 °C por 2 horas de
calcinacdo, uma vez que o caulim calcinado a 550 °C, apesar de se tornar amorfo nédo
apresenta energia armazenada suficiente para ocorrer a polimerizacéo e a reacdo completa

de geopolimerizacao dos geopolimeros.

Portanto, foi feito o estudo da reologia dos geopolimeros no estado fresco da pasta
e foi verificado que as pastas geopoliméricas se enquadraram em trés modelos Herschel-

Bulkley, Ostwald de Waele e Binghan.
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Figura 3.2: Resumo esquematico do procedimento experimental

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:GEOPOLIMERO

v v

Precursor sélido Ativadores
Caulim Cinza Volante NaOH e Naz2SiOs3
Cinética de conversdo do Proporg¢des dos Ativadores
caulim em metacaulim i
(cdb,cdf,soft) -
Na2SiO3/NaOH:3:1-5M
* Na2SiO3/NaOH :3:1-12M
Tratamento térmico do Na2SiO3/NaOH :3:1- 15M
caulim a 450 °C, 550°C, Na2SiO3/NaOH :3:1 20M
650°C e 800°C e tempo de Na2SiO3/NaOH :3:1 25M
15 min,30min,60min,90min ;
120mi
e teumin RazBes Si02/A1203

6,88-2,88
|

v

Formulagdes dos Geopolimeros

v

Preparo da mistura: A cinza volante e o metacaulim
Flint e Soft sdo pesados e colocados em misturador
mecanico e em seguida foi adicionado o ativador
alcalino e deixado por agita¢cdo 2 min. lento e 2 min.
rdpido= Pasta geopolimérica.

Cura por 1 dia, 7 dias, 28 dias e Teste de resisténcia
60 dias a temperatura ambiente a compressao

Caracterizagdo das Reprodugdo do geopolimero com
amostras geopoliméricas desempenho mecanico razdo de 2,07

v

As amostras foram caracterizadas pelos seguintes
métodos:Difracdo de raios-X(DRX);Fluorescéncia de raios
X(FRX);Espectroscopia np infravermelho por transformada de
Fourier(FTIR) e Microscopia eletronica de varredura(MEV)




3.1.2 Ativadores Alcalinos: Hidroxido de sddio (NaOH) e silicato de sédio alcalino
(Na2SiO3)

Com o intuito de baratear o processo de produgdo dos geopolimeros, foi utilizado
um hidroxido de sodio escamas com uma pureza de 97% P.A. e aproximadamente, 3%

de cloreto, ferro e potassio, da marca Neon e silicato de sodio (Na2SiOz) C-325 (alcalino).
Especificagdes do silicato de sodio, fornecidas pelo fabricante:

e densidade: 1,368 — 1,380 g/l

e (xido de sodio (%): 8,4 — 8,7

e Oxido de silicio (%): 26,45 — 28,70
e relacdo SiO2 /Na20O: 3,15 - 3,3

e solidos (%): 34,85 — 37,40

3.1.3 Equipamentos e Vidrarias

Os Principais equipamentos utilizados para a producdo das amostras

geopoliméricas.

e Forno da marca Quimis

e Estufa da marca Deleo

e Balanca da marca Gehaka

e Misturador mecéanico da marca SOLDTEST

e Peneiras granulométricas; bequers; erlenmeyers; fita adesiva; cadinhos;
almofariz; pistilo; bastdo de vidro; papel aluminio; espatulas e cilindros

plasticos.
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Figura 3.3 — llustracédo: a) Prensa SOLDTEST EMIC SSH300. b) e c) Corpos de prova a

base de metacaulim ferritico e cinza volante

Os ensaios de resisténcia a compressdo dos geopolimeros foram realizados com
parametros estabelecidos pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABTN) - NBR
7215/1996. Os valores de resisténcia a compressao das amostras de geopolimeros foram
obtidos nas idades de 7 e 28 dias de cura através de uma média realizada por trés corpos
de prova. Em relagdo ao controle estatistico dos ensaios, ndo ha norma especifica para

realizar o enquadramento dos dados empiricos de amostras de geopolimeros.

A figura 3.4 mostra o viscosimetro rotacional modelo Haake VT 550, acoplado ao

sistema de configuragéo de cilindros coaxiais copo SV e cilindros SV1.

Figura 3.4:Viscosimetro rotacional Modelo Haake VT 550
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3.2 METODOS

A metodologia adotada para a producdo dos geopolimeros segue sempre 0 mesmo
principio. Em todas as formulacdes os materiais geopoliméricos sdo produzidos por
silicoaluminatos amorfos que sdo sintetizados pelo reaproveitamento de residuos

industriais, com ativador alcalino.
3.2.1. Cinza volante

A cinza volante (CV) utilizada neste trabalho foi proveniente da refinaria de
alumina Hidro Alunorte S.A, localizada no municipio de Barcarena-Pa. Devido a mesma
possuir um didmetro médio (dso) de 24pm, ndo necessitou de um tratamento prévio para
0 seu uso. Esse residuo é gerado pela queima de carvao mineral nas caldeiras da refinaria

liberada nos gases de exaustéo.

Figura 3.5 Cinza Volante

3.2.2 Preparagdo do Metacaulim

Inicialmente, para confeccionar os geopolimeros foi necessario calcinar o caulim
Soft, Flint e Ferruginoso em um forno BRASIMET, pertencente ao Laboratério de
Metalografia e Tratamento Térmico da Faculdade de Engenharia Mecénica — UFPA.
Onde se aqueceu com inicio na temperatura ambiente até atingir os 800°C, a partir dessa
temperatura o material permaneceu em um tempo correspondente a 2 horas. Apds o

resfriamento, o material ja calcinado foi desagregado por duas horas no moinho CIMAQ.
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Em seguida, o material foi transferido para as peneiras de passantes #35, #65, #100 , #150
(Tyler), preenchendo um terco da capacidade da peneira do topo (#35). No qual, peneirou-
se 0 material utilizando o Rotape com duracdo de 10 minutos. Apos isso, coletou-se o
metacaulim retido nas peneiras #60, #100, #150 e fundo. Este procedimento foi repetido
até que fosse coletado aproximadamente 2 kg de caulim calcinado de cada passante, e

armazenados em recipientes de plasticos previamente identificados.
3.2.3 Caulim Soft

Caulim originario da mina Imerys rio capim proximo ao municipio de Ipixuna-
PA, sendo o caulim uma rocha sedimentar ele se dar em camadas. A camada do caulim
soft varia de 3 a 7 metros sendo retirados abaixo da camada de caulim Flint ou Semi-

Flint.

Figura 3.6 Caulim Soft

3.2.4 Caulim Flint ou Semi-Flint

O caulim Flint é originario dos perfis da regido rio capim da formacéo Ipixuna
com camada que varia de 5 a 10 metros de caulim Flint considerado estéril para a

producéo de tintas e papel pelo seu teor de ferro elevado.
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Figura 3.7 Caulim Flint
3.2.5 Caulim ferruginoso
O caulim ferruginoso é originario também dos perfis da regido rio capim da

formacdo Ipixuna com camada que varia de 5 a 10 metros de caulim ferruginoso

considerado residuo para a industria de papel pelo seu alto teor de ferro.

Figura 3.8: Caulim Ferruginoso
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3.2.6 Método de processamento e obtencdo do metacaulim

Apos a coleta do caulim Flint ou semi-flint na mina do interior do Par4, foi
necessario colocar em uma estufa para eliminar a agua superficial e depois passar pelas
etapas de operacOes unitarias, bem como, moinho de bolas e peneiramento, pois foi

necessario diminuir o tamanho das particulas.

Para o caulim se tornar reativo e ficar com energia armazenada para reagir
quimicamente com o ativador alcalino, foi necessario o tratamento térmico. Neste
processo o caulim foi calcinado a 650 °C, 700 °C e 800 °C por um periodo variando de
1h a 2h. Essa calcinacgdo vai depender da granulometria do material e também do volume
do forno, uma vez que, quanto maior o forno, melhor a calcinacdo e consequentemente,

menor a temperatura e tempo de calcinacao.

A partir de 650 °C, inicia-se 0 processo de desidroxilacdo da caulinita, se
transformando em metacaulinita. Em 700 °C, 750 °C e 800 °C o caulim se transforma em
um material amorfo como verifica-se na difracdo de raios X(DRX) e se a temperatura for
elevada a partir de 950 -1000 °C, algumas estruturas cristalinas comegcam a se formar
modificando novamente as caracteristicas do material, ficando inapropriado para a reacao

de geopolimerizacéo.

Apb6s o tratamento térmico o metacaulim foi novamente desagregado para
diminuir o tamanho das particulas e em seguida foi feito o peneiramento e foi selecionado
4 tipos de passantes para estudar a influéncia do tamanho de particulas. Os passantes
utilizados foram: Tyler #35(mm), Tyler #65(mm), #100(mm), #150(mm) e #200(mm).
Em seguida, levou-se o material para fazer a anélise granulométrica a laser para se obter

o tamanho das particulas das 5 passantes.

A etapa de classificacdo foi feita no laboratério de Sintese (LASIG) LEQ/UFPA,
no qual usou o equipamento Rot-up (modelo PRODUTEST) com as peneiras Tyler
ABNT (19,1 mm) nas faixas de 35#, 65#, 100#, 150# e #200, no qual sera confeccionado
0 geopolimero para cada faixa de classificacdo. Para o processo de classificagéo temos o
tempo de 15 a 20 minutos para as passantes de 35# a 60#, no caso de maiores passantes

o0 tempo de peneiramento foi maior que 30 minutos.

50



Figura 3.9: Em A mostra o forno mufla; em B o caulim calcinado; O moinho de bolas em
C; E em D o Rot-up (modelo PRODUTEST) com as peneiras Tyler ABNT (19,1 mm).

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA E DO
GEOPOLIMERO.

As cinzas volantes e o metacaulim empregados neste estudo foram aplicadas e
caracterizadas pelas técnicas apresentadas a seguir. Apesar dos geopolimeros serem de
dificil caracterizacdo por tratar-se de materiais com propriedades amorfas e cristalinas,
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essas caracterizagdes facilitaram na definicdo das formulacdes onde é possivel encontrar

informacdes proprias dos materiais geopoliméricos.
3.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

Raios-X sdo formados quando um atomo é bombeado por um feixe de elétrons
ou por raios-X primarios, sendo estes capazes de expulsar um elétron da camada mais
interna deste atomo. Assim, outro elétron de uma camada mais externa ocupa esta
vacancia e assim sucessivamente. Esta emissdo de luz na regido do espectro

eletromagnético corresponde aos raios-X (0,1-100nm).

As radiacOes produzidas sdo usadas para fins de identificacdo (DRX) e estimativa

de concentragéo de elementos (FRX).

A DRX é usada na analise de materiais cristalinos, onde os atomos estdo

ordenados segundo planos e com espagamentos caracteristicos bem definidos.
3.3.2 PreparacOes das amostras pelo método po

Para cada andlise foi utilizado o porta amostra. Este tipo de porta amostra recebe
aproximadamente 1 g de amostra. A amostra é prensada manualmente até que sua
superficie fique lisa e plana, depois é analisada no difratbmetro Panalitycal XPERTPRO
com gonidmetro PW 3050/60(Theta/Theta), do instituto de geociéncias da UFPA,
equipado com o acelerador X-Celerator, com anodo de cobre (A CuKa1=1,540598 nm),
com gerador de tensdo e corrente ajustados para 40 kV e 40mA, com fenda divergente
fixa medindo 0,4786°.

3.3.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A excitacdo obtida por fluorescéncia (FRX) é dada por irradiacdo com raios — x
de comprimento de onda mais curtos, onde apenas estardo presentes as linhas
caracteristicas. Nesta técnica, a amostra sofre irradiacdo de um feixe priméario emanado

de um tubo de raios- X.
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3.3.4 Condigdes de analise

As analises foram realizadas no aparelho de fluorescéncia philips pw 1390.
Tens&o aplicada é de 60 kV e 30 mA.

O tubo de Molibdénio, que apresenta grande sensibilidade para as linhas K dos
elementos Zr, Y, Rb, Sr e as linhas L dos elementos U e Pb, baixa sensibilidade para os
elementos leves, foi o utilizado. Este equipamento pertence ao laboratério de geociéncias
da UFPA.

3.3.5 Preparacdo da amostra

Pesou-se cerca de 2 gramas da amostra, 2 gramas de parafina e foram transferidos
para um Becker de 10 cm® para homogeneizacdo. Depois a mistura foi prensada a 8

toneladas por 8 segundos.
3.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura é um instrumento versétil utilizado para
analisar a microestrutura de materiais solidos. Na microscopia eletrénica de varredura os
sinais de maior interesse para a formacao da imagem sdo os elétrons secundarios e 0s
retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes
vao sofrendo modificacdes de acordo com as variacBes da superficie. Os elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo o0s
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucao, ja os retroespalhados fornecem

imagem caracteristica de variacdo de composicao.

O MEV tem seu potencial ainda desenvolvido com a adaptacdo na camara da
amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacdo de analise quimica na amostra
em observacdo. Através da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons priméarios com
a superficie, é possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas da composicao da

amostra.
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Este procedimento facilita a identificacdo da composi¢do quimica dentro de um
grdo. O aumento mé&ximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio 6tico (MO) e o
Microscopio Eletronico de Transmissdao (MET). A vantagem do MEV em relagdo ao
microscopio Otico é sua alta resolucéo, na ordem de 2 a 5 nm (20 — 50 nm) — atualmente
existem instrumentos com até 1 nm (10nm) — enquanto que no Gtico é de 0,5 nm.
Comparado com 0 MET a grande vantagem do MEV esté na facilidade de preparacao das

amostras.
3.3.7 Descricao das analises

As analises foram realizadas com as amostras pulverizadas e com 0s graos secos.
As amostras foram colocadas em um suporte de aluminio e foram metalizadas com ouro
sob auxilio do metalizador EMITEC mod. K550X, sob vacuo de 0,3 bar e corrente de 25
mA.

Apdbs metalizacdo as amostras foram analisadas no microscopio eletrénico de
varredura (MEV) MEO 1430, voltagem de 10 ES e 20 RE kV, distancia de trabalho igual
a 15 mm e corrente do feixe de elétrons igual a 90 mA, controlado via software, para
obtencdo das imagens e analises quimicas semi-quantitativas com o auxilio de um sistema
de espectrometria de dispersdo de raios-X (SED 500 DP). Este equipamento pertence ao

laboratério de geociéncias da UFPA.
3.3.8 Andlise granulométrica

Para a andlise granulométrica utilizou-se 0 equipamento Laser
ParticleSizeranalysette 22 da FritschGmbH, bem como o software MaScontrol também
da FritschGmbH para a aquisicdo dos dados e geracdo do grafico de distribuicdo
granulométrica. Este equipamento pertence ao laboratério de mineralogia aplicada do

centro de geociéncias da UFPA.
3.3.9 Andlise térmica diferencial e gravimétrica (ATD e TG)

O equipamento modelo PL ThermalSciences, com analisador térmico simultaneo
STA 1000/1500 da StantonRedcroftLtda, foi utilizado nas analises Térmicas Diferenciais

e Gravimétricas. Sendo este constituido de forno cilindro vertical, conversor digital
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acoplado a um microcomputador, termopar de liga de Pt-Rh e cadinho de alumina. Para
cada analise utilizou-se uma massa entre 14 a 18 mg de amostra submetida a uma
varredura de temperatura desde a ambiente até 1100 °C, com uma taxa de aquecimento
de 20°C/min, sob atmosfera estatica. Este equipamento pertence ao laboratério de

mineralogia aplicada do centro de geociéncias da UFPA.
3.3.9.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento de espectroscopia no infravermelho mede o espectro vibracional
de uma amostra passando radiacdo infravermelha através dela é registrado quais
comprimentos de onda sdo absorvidos. Como a quantidade de energia ¢ uma funcdo do
namero de moléculas presente, o equipamento de infravermelho fornece informacao

qualitativa e quantitativa.

O espectro registrado gera um gréafico de transmitancia da amostra em funcédo da
frequéncia (ou do comprimento de onda) da radiacdo. O espectro registrado é uma
propriedade fundamental da molécula que pode ser usado tanto para caracterizar sua

concentragdo como para determinar a amostra.

A anélise por espectroscopia do infravermelho foi realizada em equipamento
Perkin-Elmer, FTIR-1760 X, com registros da faixa espectral de 4000 a 400 cm-1 e
medicdes a cada 4 cm-1. Este equipamento pertence ao grupo de Geociéncias da UFPA.

3.4 SINTESES DOS GEOPOLIMEROS

A tabela 3.1 apresenta o didmetro medio (dso) dos materiais que constituem o

sistema particulado utilizados para sintese dos geopolimeros.

Tabela 3.1: Materiais utilizados na sintese e o seu d50.

Material-Sistema Particulado dso(pm)
01 Caulim Flint #35 88,6
02 Caulim Flint#60 74,5
03 Caulim Flint#100 63,2
04 Caulim Flint#150 55,8
05 Caulim Flint#200 42,5
06 Cinza Volante 24,7
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3.5 GEOPOLIMERO CAULIM FLINT E CINZA VOLANTE

O caulim flint fonte de Si e Al foi extraido da mina do IRCC da Imerys rio capim,
nas proximidades do municipio de Ipixuna do Para, esse caulim pelo fato de ter um teor
de ferro elevado, torna-se impréprio para a industria de tintas e papel, uma vez que para
a retirada do caulim soft, necessita passar pela camada de caulim flint ou semi-flint e
ferruginoso. Uma proposta interessante para a aplicacdo desse tipo de residuo (caulim
flint) sdo os geopolimeros.

Para que ocorra a geopolimerizacdo, o caulim precisa passar pelo tratamento
térmico em forno mufla na faixa de 550 °C a 800 °C, que isso vai depender do volume
do forno e também do volume do cadinho para que a converséo do caulim em metacaulim,
torne-se adequada para a sintese de geopolimeros. No trabalho em questéo, foi feito uma
cinética de conversdo do caulim Flint ou semi-flint para verificar o melhor tempo,

temperatura e didmetro das particulas do caulim flint, caulim soft e caulim ferruginoso.

A cinzas volantes foi coletado no ciclone das caldeiras de tipo circulante de leito
fluidizado do processo Bayer em condicGes de 900 ° C de temperatura e 120 KPa de
pressao das termelétricas do interior do Para. Para analisar a estrutura cristalina da cinza
volante, caulim e do metacaulim, utilizou-se a difractometria de raios-X (Panalitycal
XPERTPRO). Para andlises quimicas, a fluorescéncia de raios-X foi utilizado o
equipamento fluorescéncia philips pw 1390. Para o estudo de morfologia, utilizou-se a
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) usando o equipamento Zeiss MEO
1430.

A cinza volante e o metacaulim foram submetidos a analise granulométrica de
suas particulas, em um granulémetro laser Fritsch Analysette 22 Micro tec plus. As razdes
molares de silica e alumina (SiO2/Al>03) sdo um pardmetro importante para orientar as
melhores composicGes para sintese de geopolimeros (BOCA SANTA et al., 2021). Sete
composi¢des de geopolimeros foram formuladas usando cinzas volantes e metacaulim

Flint como base, com diferentes raz6es molares entre SiO2/Al>0s. A Tabela 3.2 apresenta
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os geopolimeros estudados com suas respectivas proporcdes de SiO2/Al;03; SiO2/Na20;
Al203/Naz0 e Si/Al.

Tabela 3.2: Formulacbes utilizando metacaulim flint e cinza volante para a obtengdo dos

geopolimeros

i Metacaulim |Cinza Volante| . .
Geopolimero ) SiO2/Al203 | SiO2/Na20 | Al203/Na20O | Si/Al
Flint (%) (%)
GA 100 0 2,95 2,21 0,74 1,47
GB 70 30 3,57 2,19 0,61 1,78
GC 50 50 4,12 2,18 0,53 2,06
GD 20 80 5,36 2,16 0,4 2,68
GE 0 100 6,88 2,15 0,31 3,44

O ativador alcalino usado na sintese do geopolimero foi composto de uma solucéao
de hidréxido de sédio (NaOH) micro perola (Neon, 97% puresa). Também, usou-se
solucdo de silicato de sodio alcalino (Na2SiOs) (Manchester Quimica do Brasil S.A.,

SiO2/Na20 = 3,2). Ja a tabela 3.3 apresenta a composicao do ativador.

Tabela 3.3: Concentracdo molar e proporc¢ao das solucGes ativadora

Ativador NaOH NazSiOs
Concentracdo molar 5 10
12 10
20 10
30 10
Proporgdo (NaOH:Na;SiO3) 1:3 em massa de solugdo

As composicBes dos geopolimeros foram preparadas em misturador mecénico e
conformadas em moldes cilindricos de 100 mm de altura e diametro de 50 mm. Apos a
moldagem os moldes foram submetidos a cura a temperatura ambiente de 28°C. Os
geopolimeros com 1, 7, 28 e 60 dias de cura foram submetidos a ensaio de resisténcia a

compressdo em prensa Emic SSI1300.
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Os fragmentos de geopolimeros antes e depois da sintese foram submetidos a
anélise de DRX, FTIR Para avaliar o seu grau de geopolimerizacdo e também para
confirmar algumas ligagdes presentes nas bandas da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Ensaios de MEV e EDS foram realizados ap0s a sintese

dos geopolimeros.
3.6 GEOPOLIMERO, CAULIM FERRUGINOSO E CINZA VOLANTE

O caulim ferruginoso tem aproximadamente em sua composicao de 10 a 13% de
Fe»O3, considera-se o caulim improprio para a industria de tintas e papeis, nesse caso pelo
fato de o material ter uma quantidade de ferro na sua estrutura quimica interna, sua
quantidade de Si e Al diminuem em proporcdo, no entanto, para esse material obter

energia armazenada para a formulacdo de geopolimeros necessita do tratamento térmico.

Foi feito uma cinética de calcinacdo desse residuo para obter a melhor faixa de
calcinacdo do material, variando tempo, temperatura e tamanho das particulas. A cinzas
volantes foi coletado no ciclone das caldeiras de tipo circulante de leito fluidizado do
processo Bayer em condigdes de 900 ° C de temperatura e 120 KPa de pressdo. Para
analisar a estrutura cristalina da cinza volante, caulim e do metacaulim, utilizou-se a
difractometria de raios-X (Panalitycal XPERTPRO).

Para analises quimicas, a fluorescéncia de raios-X foi utilizado o equipamento
fluorescéncia philips pw 1390. Para o estudo de morfologia, utilizou-se a técnica de

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) usando o equipamento Zeiss MEO 1430.

A cinza volante e o metacaulim foram submetidos a analise granulométrica de
suas particulas, em um granulémetro laser Fritsch Analysette 22 Micro tec plus. As razdes
molares de (SiO2/Al03) sdo um pardmetro importante para orientar as melhores
composicdes para sintese de geopolimeros (BOCA SANTA et al., 2021). Sete
composic¢des de geopolimeros foram formuladas usando cinzas volantes e metacaulim
ferruginoso como base, com diferentes razdes molares entre SiO2/Al>03. A Tabela 3.4
apresenta 0s geopolimeros estudados com suas respectivas proporcdes de SiO2/Al20s3,
SiO2/Na20; Al203/Na20 e Si/Al.
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Tabela 3.4: Formulagdes utilizando metacaulim ferruginoso e cinza volante para a obtencédo dos

geopolimeros

Metacaulim Cinza
Geopolimero ferruginoso Volante | SiO2/Al203 | SiO2/Na:0 | Al.03/Na:0 Si/Al
(%) (%)
Al 100 0 2,88 2,05 0,70 1,44
B2 70 30 3,54 2,07 0,58 1,77
C3 50 50 4,11 2,09 0,50 2,05
D4 20 80 5,49 2,13 0,38 2,74
E5 0 100 6,88 2,15 0,31 3,44

Os geopolimeros de matriz B2 e C3 foram formulados para as passantes #35, #60,
#100 e #150 (Tyler) de metacaulim, na concentracdo de 12 molar de hidréxido de sédio,
enquanto que os geopolimeros de matriz A foram sintetizados nas concentragdes de 5,
12, 20 e 30 molar de NaOH, mantendo a passante #150 (Tyler) de metacaulim. Desse
modo, as composi¢cdes foram preparadas utilizando uma solucdo composta por 40 mL de
NaOH, 100 mL de NazSiOs, mais um total em massa equivalente a 260 g de matéria
prima, aléem da adicdo de agua entre 40 e 140 mL e cura a temperatura ambiente.Em
seguida, a mistura dos materiais foi realizada em um misturador mecénico e logo apos,

conformadas em moldes cilindricos de PVVC com 10 cm de altura e diametro de 5 cm.

O ativador alcalino usado na sintese do geopolimero foi composto de uma solucéao
de hidréxido de sédio (NaOH) micro perola (Neon, 97% pureza). Também, usou-se
solucéo de silicato de sodio alcalino (Na2SiOs) (Manchester Quimica do Brasil S.A.,

SiO2/Na20 = 3,2). Ja a Tabela 3.5 apresenta a composic¢éo do ativador.

Tabela 3.5: Concentracéo dos ativadores

Ativador NaOH NazSiOs
Concentracdo molar 5 10
12 10
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20 10
30 10

Proporcao(NaOH:NazSiOs) 1:3 em massa de solugédo

As composicdes dos geopolimeros foram preparadas em misturador mecénico e
conformadas em moldes cilindricos de 100 mm de altura e didmetro de 50 mm. Apoés a
moldagem os moldes foram submetidos a cura a temperatura ambiente de 28°C. Os
geopolimeros com 1, 7, 28 e 60 dias de cura foram submetidos a ensaio de resisténcia a

compresséo em prensa Emic SS11300.

Os fragmentos de geopolimeros antes e depois da sintese foram submetidos a
analise de DRX, FTIR Para avaliar o seu grau de geopolimerizacdo e também para
confirmar algumas ligacdes presentes nas bandas da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Ensaios de MEV e EDS foram realizados ap0s a sintese

dos geopolimeros.

As pastas dos geopolimeros no estado fresco, sintetizado com ativador 12 molar
foram submetidos a ensaios reoldgicos a temperatura ambiente (28°C) em viscosimetro

modelo Haake de cilindros coaxiais tipo SV1.
3.7 GEOPOLIMERO, CAULIM SOFT E CINZA VOLANTE

O caulim soft tem aproximadamente em sua composicdo de 0,3 a 0,8% de Fe20s,
esse caulim com sua elevada alvura € utilizado para a indUstria de tintas e papeis, nesse
caso pelo fato de o material ter uma baixa quantidade de ferro na sua estrutura quimica
interna, sua quantidade de Si e Al aumentam em proporc¢do, no entanto, para esse material
obter energia armazenada para a formulacdo de geopolimeros necessita do tratamento

térmico.

Foi feito uma cinética de calcinacdo desse residuo para obter a melhor faixa de
calcinacdo do material, variando tempo, temperatura e tamanho das particulas. A cinzas
volantes foi coletado no ciclone das caldeiras de tipo circulante de leito fluidizado do
processo Bayer em condi¢cfes de 900 ° C de temperatura e 120 KPa de pressdo. Para
analisar a estrutura cristalina da cinza volante, caulim e do metacaulim, utilizou-se a
difractometria de raios-X (Panalitycal XPERTPRO).
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Para analises quimicas, a fluorescéncia de raios-X foi utilizada o equipamento
fluorescéncia philips pw 1390. Para o estudo de morfologia, utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) usando o equipamento Zeiss MEO 1430.

A cinza volante e o metacaulim foram submetidos a analise granulométrica de
suas particulas, em um granulémetro laser Fritsch Analysette 22 Micro tec plus. As razdes
molares de (SiO2/Al>03) sdo um pardmetro importante para orientar as melhores
composicdes para sintese de geopolimeros (BOCA SANTA et al., 2021). Trés
composicdes de geopolimeros foram formuladas usando cinzas volantes e metacaulim
soft como base, com diferentes razdes molares entre SiO2/Al,Oz. A Tabela 3.6 apresenta
0s geopolimeros estudados com suas respectivas proporc¢des de SiO2/Al203, SiO2/Na20;
Al>;03/Na20 e Si/Al.

Tabela 3.6: Formulag6es utilizando metacaulim soft e cinza volante para a obtencéo dos geopolimeros

Metacaulim Cinza ] . ]
Geopolimero SiO2/Al203 | SiO2/Na20O | Alz0s/Na20 | Si/Al
Soft(%) Volante(%)
5,76 94,24 4,11 2,05 0,51 2,05
B 38,46 61,54 3,04 2,03 0,59 1,52
57,69 42,31 2,65 2,01 0,72 1,32

O ativador alcalino usado na sintese do geopolimero foi composto de uma solucgéo
de hidréxido de sédio (NaOH) micro perola (Neon, 97% pureza). Também, usou-se
solucéo de silicato de sodio alcalino (Na2SiOs) (Manchester Quimica do Brasil S.A.,

SiO2/Na20 = 3,2). Ja a Tabela 3.7 apresenta a composi¢éo do ativador.

Tabela 3.7 Proporc¢ao em massa por ativador alcalino.

Ativador: NaOH NazSiOs
Molaridade 15 10
Proporcdo (NaOH: Na,SiOs) 1:3 em massa de solugéo

As composic¢Bes dos geopolimeros foram preparadas em misturador mecanico e

conformadas em moldes cilindricos de 100 mm de altura e didmetro de 50 mm. Apos a
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moldagem os moldes foram submetidos a cura a temperatura ambiente de 28°C. Os
geopolimeros com 1, 7, 28 e 60 dias de cura foram submetidos a ensaio de resisténcia a

compressdo em prensa Emic SS11300.

Os fragmentos de geopolimeros antes e depois da sintese foram submetidos a
analise de DRX, FTIR Para avaliar o seu grau de geopolimerizacdo e também para
confirmar algumas ligacdes presentes nas bandas da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Ensaios de MEV e EDS foram realizados ap0s a sintese

dos geopolimeros.

As pastas dos geopolimeros no estado fresco, sintetizado com ativador 15 molares
foram submetidos a ensaios reoldgicos a temperatura ambiente (28°C) em viscosimetro

modelo Haake de cilindros coaxiais tipo SV1.

APLICACAO INDUSTRIAL: Desenvolvimento de uma placa ceramica alto

relevo 3D através da geopolimerizacdo do Metacaulim Flint e Cinza Volante.
1° etapa: selecdo e estocagem de matérias-primas: Esmalte geopolimerico (Cinza

Volante, Caulim Flint) para a placa cimenticia (Cimento portland e agregado

middo/ areia);
2° etapa: secagem das matérias primas;

3° etapa: moagem das matérias primas em circuito de moagem, britador e moinho

de bolas e calcinacdo do caulim Flint;
4° etapa: dosagem das matérias primas (Caulim Flint calcinado e cinza volante);
5° etapa: pesagem do sistema particulado e preparo do ativador alcalino;

6° etapa: mistura do sistema particulado com o ativador alcalino e agitagéo em

agitador mecénico para formacao da pasta fresca fluida;

7° etapa: moldagem de moldes de silicone e/ou borracha para conformacao da

camada geopolimérica (esmalte geopolimerico) que iré recobrir a placa cimenticia;
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8° etapa: cura na faixa de temperatura (25 a 55°C);

9°etapa: obtencdo do material de revestimento que deve permanecer no molde

10° etapa: Peneiramento e classificacdo do agregado middo;

11° etapa: Formulacdo e preparo da pasta cimenticia a base de cimento portland e

agregado miudo;

12° etapa: Adicdo da pasta cimenticia a base de cimento Portland e agregado

mitdo no molde onde se tem a camada geopolimerica ja curada;

13° etapa: Apds a adicdo da pasta cimenticia sobre a camada (esmalte)

Geopolimerico no molde, cura a temperatura ambiente (30°C);

14° etapa: Obtencdo do material de revestimento;

Assim, o emprego das formulacdes de (Caulim Flint calcinado e cinza volante),
de acordo com as etapas gerais exemplificadas, é perfeitamente compativel ao ponto-de-
vista técnico com as tecnologias, atualmente, empregadas pelo setor de revestimento

ceramico do Brasil e do mundo.

O processo objeto de invencdo, referente ao uso dos residuos (Caulim flint
calcinado e cinza volante) e sua producdo mostrou-se plenamente satisfatorio, permitindo
obter formulagbes que originam produtos (placas cimenticias esmaltadas com uma
camada geopolimerica) com a mais diversas classificacdes de acordo com a absorcdo de
agua, facilidade de producdo e aplicacdo com excelente aspecto visual e estabilidade
quimica em diferentes ambientes. O processo objeto de invencdo aplicado em
revestimento para piso e parede mostrou-se plenamente satisfatério, permitindo obter
formulagBes com caracteristicas micro estruturais e propriedades tecnologicas iguais e/ou
superiores as encontradas no mercado e que se propGem ao mesmo fim. A invengdo possui
as seguintes vantagens: 1°: Reducdo do impacto ambiental gerado pela deposi¢do dos

residuos cinza volante e caulim Flint (caulim duro) no ambiente. 2°: Solucéo
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ecologicamente correta e sustentavel associada a alta resisténcia mecéanica para fim de

materiais de revestimento. 3°lsento de Toxidade.

Produto esmalte a base dos residuos Cinza volante e Caulim Flint calcinado:

Componentes/Quantitativos (Sistema Particulado):

Tabela 3.8: Componente Sistema Particulado

Caulim Flint Calcinado 40---100%
Cinza Volante 0---60%

Calcinacdo do residuo caulim Flint:

Tabela 3.9: Variacao de temperatura de calcinagéo

Temperatura de calcinacéo 500---800 °C

Tempo de calcinacdo (horas) 1----4 Horas

Componente do ativador/Quantitativo

Tabela 3.10 Componente do ativador

Hidroxido de Sédio (NaOH) 6----15 Molar

Silicato de Sédio (NazSiOs) 1,5----4,5(Na,SiO3) / (NaOH) em massa

Agua (H20) 0,02----0,5 g (H20) / 1 g de material particulado
0,1----0,30 g solucdo (NaOH) / 1 g de material

Hidroxido de Sédio (NaOH) .
particulado

0,10----0,79 solugdo (NaySiO3z) / 1 g de material

Silicato de Sédio (NazSiO3) .
particulado

Cura a temperatura 25-55°C

A formulacdo acima do sistema particulado apds processamento para obtencao de
uma granulometria uniforme € homogeneizado com o auxilio de um misturador mecanico
originando o particulado bem misturado, que apds ser adicionado o ativador que consiste
na solugdo de NaOH, solugdo de Na SiOs e agua a pasta fluida devera ser transferida para
0 molde de borracha ou silicone para tomar a forma de lajota, ou pastilha ou placa com e
sem auto relevo e em seguida deve ficar em repouso a temperatura ambiente por um
periodo de tempo (2 a 10 horas). Apos esse intervalo de tempo se tem o produto

geopolimerico com formulacdo 100% residuo para ser usado no revestimento (interno ou
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externo) de pisos e paredes. Resultado da resisténcia a compressao do geopolimero 100%

residuo, base da formulacéo do produto de revestimento na tabela 3.11.

Tabela 3.11: Resistencia a compressdo do geopolimero 100% Residuo

1 Dia 6 — 16 Mpa

7 Dias 11 - 19 MPa
14 Dias 17 - 33 Mpa
28 Dias 16 — 45 Mpa

Para cada aplicacdo os quantitativos dos componentes acima serdo dosados,
atendendo a uma enorme gama de produtos. Pelas vantagens que oferece e ainda por
revestir-se de caracteristicas verdadeiramente inovadoras, o0 produto (esmalte
geopolimerico) de revestimento formulacdo geopolimérica 100% residuo em placas
cimenticias, preenche os requisitos de atividade inventiva, novidade e aplicacdo do
género. O material de revestimento em questdo possui uma camada de revestimento
geopolimérica em percentagem em massa de (35% a 50%) e uma camada estrutural
cimenticia (Cimento Portland e agregado mitdo) em porcentagem em massa de (65% a
50%). A camada cimenticia é constituida de cimento Portland CPII ou CPIV com traco
de cimento para o agregado miudo no intervalo (2, 5:1) a (1, 5:1).

3.8 APLICACAO INSDUSTRIAL DE PLACAS CERAMICAS DE ALTO
RELEVO

O Processo e produto de esmaltacdo geopolimerica de placas cimenticias para
revestimento de parede e piso: esmaltacdo geopolimerica a base de Caulim Flint e cinza
volante, o produto de formulacdo das matérias primas (caulim flint e cinza
volante)associado a uma rota de ativagdo alcalina e de cura a temperatura ambiente na
formulacdo de esmalte geopolimerico pra recobrimento (formacdo de uma camada) de
placas cimenticias (Cimento Portland e agregado) para revestimento de pisos e paredes
notadamente de uma composicdo sustentavel e ecologicamente correta, que utiliza o
residuo cinza volante proveniente da queima de carvdo mineral e o residuo caulim Flint

residuo da mineragdo do caulim soft como matéria prima a sofrer geopolimerizacao.

A placa de revestimento cimenticias (Cimento Portland e agregado) com esmalte

geopolimerico para recobrimento (formacdo de uma camada) é uma alternativa em
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relacdo ao revestimento 100% geopolimero por possuir menor custo. Também é uma
alternativa as placas de revestimento 100% cimeticias por possuir uma camada
geopolimerica de esmaltacdo (recobrimento) que agrega propriedades tecnoldgicas
superiores. Essa composicao em teores corretos de cinza volante e caulim Flint (caulim
duro) calcinado, ativada com ativador alcalino a base de hidréxido de sédio e silicato de
sodio em proporcéo corretas e curado a temperatura (25 a 55 °C) resulta na obtengéo de
produto de recobrimento de placas cimenticias de qualidade e propriedades mecanicas
igual e/ou superior aos produtos convencionais para revestimento de pisos e paredes. N°
do pedido de deposito de patente BR 10 2018 004776 0 A2, em 15/08/2023 foi feito a
correcdo do despacho 6.1 e 0 deposito estd em processo de concessao da Patente. A figura
3.10 mostra as placas cimenticias com esmaltacdo geopoliméricas com alto relevo.

Esmalte Geopolimerico (
com auto relevo 3D onda)

Camada estrutural
Cimenticia

— Superficie da camada
estrutural

Figura 3.10: Placas cimenticias com esmaltacdo geopoliméricas com alto relevo.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 4.1: Apresenta a composicao quimica em % da cinza e do metacaulim

Pela fluorescéncia de raios X (FRX) na tabela 4.1, verifica que a cinza volante
tem uma soma de SiO2, Al,Oz e Fe>Os inferior a 70%, 0 que comprova que a mesma nao
pertence a (Classe F), sendo que a cinza volante sintetizada no estudo para a formulacao
de geopolimeros foi pertencente a classe C, visto que, essa cinza volante tem uma baixa
quantidade de 6xido de ferro e uma elevada quantidade de 6xido de célcio. Para alguns
autores a presenca de Oxido de calcio interfere na reacdo de geopolimerizagdo, isso pode
ser comprovado pelos resultados de resisténcia a compressao a temperatura ambiente aos
28 dias de cura, pois comparando com outros autores que utilizardo cinza volante (classe

F), obtiveram resultados de resisténcia a compressédo melhores.

Tabela 4.1: Fluorescéncia de raios —X (FRX)

Material SiO2 | Al20s | CaO | Fe203 | Na:O MgO TiO2 P20s Loi
CINZA 42,53 | 16,39 | 19,05 | 7,08 | 0,94 0,26 0,89 0 12,88
METACAULIM
53,36 | 43,58 0 0,6 0,33 0 1,51 0,13 0,49
SOFT
CAULIM
43.79 | 3897 | 0,01 | 1,48 | 0,13 0 1,29 <0,001 | 14,46
FLINT
CAULIM
38,57 | 36,85 | 0,01 | 10,47 | 0,13 0 1,13 <0,001 | 12,88
FERRUGINOSO

O metacaulim utilizado tem em sua composicao 58,92% de SiO2 e Al,03 como se
verifica na tabela 4.1 de FRX. Essa grande quantidade de silicoaluminatos é de grande
importancia para formacdo da reacdo de geopolimerizacdo, visto que o metacaulim é
quase 100% amorfo ou vitreo, pois auxilia na formacao de mais pontos de nucleagéo, o
que favorece a reacdo, formando uma estrutura mais densa, homogénea e resistente. O
residuo caulim Flint (tabela 4.1) é composto de 38,97% de AI203 e 43,79% deSiO2,
caracterizando o residuo como fonte predominante de aluminio em proporgéo
(Tchakoute, 2015; Duan, 2016; Ardanuy, 2015). Observa-se também pela tabela 4.1 que

o caulim Flint possui uma grande quantidade de ferro e titdnio em rela¢do ao caulim soft,
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por esse motivo esse caulim é considerado estavel sem aplicacdo na inddstria de papel

sendo considerado um residuo na mina de extragao de caulim soft.

Figura 4.1: Mostra a distribui¢do do tamanho de particula do metacaulim e cinza
volante. A distribui¢do de tamanho de particula das materiais primas usadas na sintese do
geopolimero resultou em um didmetro médio (dso) de 24 pum para a cinza volante ¢ de 88
um para o metacaulim. A figura 4.2 apresenta o resultado da analise granulométrica a

laser da Cinza e do Metacaulim.

100,00 T e Metacaulim Flint #200
| === etacaulim Flint #150
80,00 | === Metacaulim Flint #100
i Metacaulim Flint #65
60,00 | == Metacaulim Flint #35
| = Cinza Volante

%

40,00

20,00

0,00
0,10 1,00 10,00 100,00 1.000,00

uMm

Figura 4.1: Anélise granulométrica a laser

Nath et al. (2020) trabalhou e sintetizou geopolimeros com cinza em
granulometria 4,7 um. Kenne et al. (2019) estudou a reacdo de geopolimerizacéo usando

metacaulim com didmetro médio 18 um.

A distribuicdo de tamanho de particula das materiais-primas usadas na sintese do
geopolimero resultou em um didmetro médio (dso) de 28um para o metacaulim Flint e de
67um para o metacaulim. Kenne et al(2019), pesquisou e sintetizou geopolimeros

utilizando a reacéo de geopolimerizagdo 0 metacaulim com didmetro médio 18um.
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A figura 4.2 mostra o caulim ferruginoso in natura e apds sofrer o tratamento

térmico a 700°C por duas horas de calcinagdo em forno mufla.

) Caulim ferruginoso
] Metacaulim ferruginoso
H
g k
") K- Caulinita
Q|
% A-Anatasio
o
A g -
8 - H-Hematita
)
3
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Figura 4.2: Calcinacdo do Caulim ferruginoso a 700 °C

Pela figura 4.2 a calcinacdo do caulim a 700°C por duas horas se mostrou
satisfatoria por gerar uma mudanca de fase cristalina para fase amorfa caracterizando o
metacaulim e com isso liberando o Al e o Si da fase cristalina para reacdo de
geopolimerizagéo. O caulim calcinado numa faixa entre 600°C e 800°C por um intervalo
de tempo entre 2 e 4 horas, vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim
aplicado ao desenvolvimento de geopolimero (DAVIDOVITS. 2020; MEDRI, 2010).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado com 700 °C, uma vez que alcangou o objetivo de
se tornar amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa
entre 550°C e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim
aplicado ao desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al,2020,
KAZE et al, 2022)
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A Figura 4.3 mostra 0 TG e DTA do Caulim Flint evidenciando a perda de massa e a

desidroxilacdo da caulinita com pico endotérmico na temperatura de 545 °C
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Figura 4.3: TG e DTA do Caulim Flint

Com base no comportamento térmico da amostra, é estabelecida uma temperatura
de 700 °C para obtencdo do geopolimero, considerando que a desidroxilacdo do mineral
caulinita presente, inicia-se a partir de 450 °C (H. CHENG et al., 2010; 2011; 2016). O
Caulim Flint analisado termicamente (TG e DTA) na literatura, mostra que existe um
comportamento tipico do mineral caulinita, com pico endotérmico a 545 °C,
correspondente a desidroxilacdo (formagdo da metacaulinita (SANTOS, 1989)), e um
pequeno pico endotérmico a 350 °C (decomposicdo da goethita (MACKENZIE, 1970)).
Para a analise termogravimétrica, observa-se uma perda de massa em torno de 8,56%,
aproximando-se ao valor teérico da caulinita (13,96%) (CARNEIRO et al., 2003).
Portanto, tém-se duas matérias-primas com perfil para producdo de geopolimero ja a
partir de 600 °C.
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A Figura 4.3 mostrao TG e DTA do Caulim Ferruginoso evidenciando a perda de massa

e a desidroxilacdo da caulinita com pico endotérmico na temperatura de 545 °C
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Figura4.4 TG e DTA do caulim ferruginoso

Com base no comportamento térmico da amostra, € estabelecida uma temperatura
de 600 °C para obtencao do geopolimero, considerando que a desidroxilacdo do mineral
caulinita presente, inicia-se a partir de 450 °C (H. CHENG et al., 2010; 2011; 2016). O
Cauim Ferruginoso analisado termicamente (TG e DTA) na literatura, mostra que existe
um comportamento tipico do mineral caulinita, com pico endotérmico a 545 °C,
correspondente a desidroxilacdo (formacdo da metacaulinita (SANTQOS, 1989)), e um
pequeno pico endotérmico a 350 °C (decomposicdo da goethita (MACKENZIE, 1970)).
Para a analise termogravimétrica, observa-se uma perda de massa em torno de 8,94%,
aproximando-se ao valor tedrico da caulinita (13,96%) (CARNEIRO et al., 2003).
Portanto, tém-se duas matérias-primas com perfil para producdo de geopolimero ja a
partir de 600 °C.
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Figura 4.5: Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da
Cinza, caulim Ferritico e caulim Flint e a Figura 4.6: Espectrometria no infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR) do geopolimero A, B e C.
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Figura 4.5: Espectrometria (FTIR) da Cinza, caulim Flint e Ferritico
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Figura 4.6: Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
do geopolimero A,Be C
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Ap0s a ativagdo alcalina da formulagédo (Figura 4.6) de 12 M, obtidos apos 7, 28
dias de cura respectivamente, percebe-se picos provenientes das matérias-primas,
surgimento de novos picos e uma leve protuberancia amorfa entre 20° e 45° (20)
relacionada provavelmente a formacdo de uma estrutura polimérica desordenada
(FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2005; GARCIA-LODEIRO et al., 2007). E
possivel perceber que fases de caulinita também estdo presentes nos geopolimeros, assim
como os cristais de bicarbonato de sédio (Trona - Na3(CO3)(HCO3)-2H.0; aparecem
com mais frequéncia para essa mistura. A caulinita aparece como resultado de uma
desidroxilacdo incompleta e o bicarbonato de sédio, provavelmente, pelo excesso de

alcalis na matriz geopolimérica (CRIADO et al., 2010).

No caso dos geopolimeros, busca-se as zonas de reacdo de Si-O e Al-O para
identificar o grau de polimerizacdo (RYU, 2013). Nesse sentido, foi possivel identificar
vibracdes caracteristicas de geopolimeros, a saber: Na Figura 4.8 observa-se que em todas
as concentracdes molares e dias de cura, ha modos vibracionais entre 3800 cm-1 e 3450
cm- Portanto a presenca da banda larga e intensa deve-se a presenca de moléculas de 4gua
e grupos silanos (Si-OH) do material (KROL et al., 2017; SARKAR e DANA, 2021).
Bandas entre 1650 cm-1 e 1630 cm-1 séo atribuidas a estiramentos H-O-H. Estas bandas
indicam a presenga de interacdes fracas de moléculas de H20 que sdo adsorvidas na
superficie ou estdo presas nas regides interlamelares da estrutura geopolimérica
(BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

Bandas em torno ~1560 e 1427 cm-1 sdo atribuidas ao fendmeno da eflorescéncia
(formacdo de Na2CO3) obtida da reacédo entre o hidroxido de sodio (presente na solucao
ativadora) e o dioxido de carbono (presente no ar). O aparecimento dessas bandas indica
excesso de alcalis dentro do sistema (AZEVEDO e STRECKER, 2017; BELMOKHTAR
et al., 2017; GARCIA, 2013). Em ~1200 a 900 cm-1 sdo atribuidas as vibrac@es
assimétricas da ligacdo T-O-Si (T= Si ou Al) que sdo resultados da reorganizacdo da
molécula de TO4 durante a reacdo de geopolimerizacdo (KAYA e SOYER-UZUN,
2016). Em meio a essa reacdo, pode-se perceber modos vibracionais proximos a 1020
cm-1 caracterizando a formacao de gel geopolimérico (VASSALO, 2013). Em ~ 913 cm-
1 observa-se bandas em relagdo a ndo dissolugédo das espécies AIOH na regido (KANI e
MEHDIZADEH, 2017; KAMSEU et al., 2017). Uma pequena banda em ~845 cm-1 é
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possivel de ser observada para 9 e 10 M, aos 120 Dias de cura. Essa vibragdo esta
relacionada aos grupamentos Al-O. A banda de vibragéo entre 800 a 600 cm-1 indica a
dissolugdo de espécies para a formagéo dos lagos proprios da estrutura do geopolimero
(LERMEN et al., 2021; CHEN et al., 2016; PEREIRA et al., 2020). As ligacdes em torno
de ~550 a 500 cm-1 correspondem as ligacdes de Si-O-Al (DAVIDOVITS, 2015), assim
como em ~ 470 a 465 cm-1 correspondem as ligagdes SiO-Si e O-Si-O e podem ser
atribuidas a dissolucdo das espécies para a formacao das liga¢6es proprias da estrutura do
geopolimero (NAZARI e SANJAY AN, 2017). Na Figura 4.6, para melhor compreenséo,
estdo destacadas as analises especificamente de 1200 a 400 cm-1. Dessa forma é possivel

observar as bandas de vibragdes presentes na reagéo de geopolimerizagao.

A Figura 4.7 apresenta o resultado do ensaio de DRX do Caulim Soft e Metacaulim

em diferentes temperaturas.
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Figura 4.7: DRX do Caulim Soft, Metacaulim em diferentes temperaturas.

Percebe-se que o caulim soft a temperatura de 400°C ainda ndo passou pelo
processo de desidroxilacdo da Caulinita. Analisando a temperatura de 700°C percebe-se
que o grafico 4.7 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe mais a
presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase predominante na
temperatura de 400°C ja ndo existe na de 700°C, comprovando que a partir de 700°C a
caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013). Nesse sentido,
com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producéo de geopolimero,

0 metacaulim tratado com 700 °C, uma vez que alcangou o objetivo de se tornar amorfo.
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Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C e
850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al,2020, KAZE et
al, 2022)

A Figura 4.8 apresenta o resultado do ensaio de DRX em diferentes tempos.

Metacaulim 700 °C Metacaulim 5 min
Min = Minutos Metacaulim 15 min
e Metacaulim 30 min
Metacaulim 60 min
Metacaulim 90 min

Intensidade{CPS)

“26 (Cu)
Figura 4.8: DRX do Metacaulim em diferentes tempos.

A figura 4.8 mostra o caulim calcinado a 700°C e sua transformacdo de fase ao
longo do tempo (minutos). Percebe-se que a 5 e 15 minutos o caulim soft ainda nao
transformou para fase metacaulim, entretanto, quando atinge 30 minutos o caulim muda
de fase transformando-se em metacaulim (fase amorfa), ou seja, agora o material
apresenta energia armazenada para reagir quimicamente a adicdo dos ativadores (NaOH,
Na.SiOz) para a sintese de geopolimero Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos
com energia, utilizou-se, para producdo de geopolimero, o metacaulim tratado com 700
°C, uma vez que alcangou o objetivo de se tornar amorfo. Contudo, é importante ressaltar
que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C e 850°C, também vem se mostrando
adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao desenvolvimento de geopolimero
(NARAYANAN, 2019; BRITO et al, 2020, KAZE et al, 2022).
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Na figura 4.9 estdo os resultados da difracéo de raios X da amostra de caulim Flint
calcinada nas temperaturas de 300, 400, 500, 600, 800 e 1000°C por duas horas.
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Figura 4.9: DRX do caulim Flint calcinado em diversas temperaturas.

Pelo resultado da figura 4.9 observa-se que o caulim Flint possuir uma destruicao
da caulinita a partir de 500°C com restruturacdo cristalina e formacdo de Mulita na
temperatura de calcinagdo de 1000°C.Por tanto, o caulim Flint torna-se reativo para
reacdo de geopolimerizacdo quando submetido a tratamento térmico em faixa de 500 a
800°C por duas horas. Observa-se também que o pico do anatasio se mantem ao longo de

todas as faixas de temperatura de calcinacdo ndo sendo destruido o que é uma
caracteristica desse caulim frente ao caulim soft.
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Figura 4.10: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 450 °C

_| Caulim Ferritico #100 — Caulim Ferritico 450°C 15 min
K-caulinita ~— Caulim Ferritico 450°C 30 min
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Figura 4.10: DRX do Caulim, em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim ferritico com granulometria de #100 a temperatura de
400°C ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da Caulinita. Analisando a
temperatura de 600°C percebe-se que o grafico 4.10 apresenta um comportamento
diferente, ou seja, ndo existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que
aparecera como fase predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 600°C,
comprovando que a partir de 600°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa
(CANDIDO,2013). Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia,
utilizou-se, para producdo de geopolimero, 0 metacaulim tratado com 700 °C, uma vez
que alcancou o objetivo de se tornar amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim
calcinado em uma faixa entre 550°C e 850°C, também vem se mostrando adequado na
obtencdo de metacaulim aplicado ao desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN,
2019; BRITO et al, 2020, KAZE et al, 2022).
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Figura 4.11: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C

; Caulim_ F_lint #35 —Caulim Flint 550°C 15 min
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Figura 4.11: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes temperaturas.

Percebe-se que o caulim Flint a temperatura de 400°C ainda ndo passou pelo
processo de desidroxilacdo da Caulinita. Analisando a temperatura de 550°C no tempo
de 1 hora, percebe-se que o grafico 4.11 apresenta um comportamento diferente, ou seja,
néo existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C j& ndo existe na de 550°C, comprovando que a
partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C uma vez que, alcangou o objetivo de se
tornar amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre
550°C e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim
aplicado ao desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020,
KAZE et al,2022).
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Figura 4.12: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C
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Figura 4.12: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #60 a temperatura de 550°C
até um tempo de 1 hora ainda ndo passou pelo processo de desidroxilagdo da Caulinita.
Analisando a temperatura de 550°C percebe-se que o grafico 4.12 apresenta um
comportamento diferente, ou seja, ndo existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a
caulinita que aparecera como fase predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe
na de 550°C, comprovando que a partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a
uma fase amorfa (CANDIDO,2013). Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos
com energia, utilizou-se, para producdo de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C,
visto que alcancou o objetivo de se tornar amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o
caulim calcinado em uma faixa entre 550°C e 850°C, também vem se mostrando
adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao desenvolvimento de geopolimero
(NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et al,2022).
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Figura 4.13: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C
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Figura 4.13: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #100 a temperatura de 550°C
até o tempo de 1 hora ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da Caulinita. No
entanto, por volta da de 1 hora e 30 minutos, ocorre uma mudanga de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o grafico 4.13 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C j& ndo existe na de 550°C, comprovando que a
partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtengdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.14: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C

Caulim Ferritico #35 — Caulim Ferntico 550°C-15 min
K-cauhmt; — Caulim Ferritico 550 °C-30 min
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Figura 4.14: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #35 a temperatura de
550°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o grafico 4.14 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C j& ndo existe na de 550°C, comprovando que a
partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.15: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C
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Figura 4.15: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #60 a temperatura de
550°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o gréfico 4.15 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 550°C, comprovando que a
partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.16: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C

Caulim Ferritico #100 ~—— Caulim Ferritico 550°C 15 min
1 K-Caulinita —— Caulim Ferritico 550 °C 30 min
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Figura 4.16: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #100 a temperatura de
550°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o gréfico 4.16 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 550°C, comprovando que a
partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtengdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.17: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 550 °C

Caulim Ferritico #200 — Caulim Ferritico 550°C 15 min
K-Caulinita Caulim Ferritico 550 °C 30 min
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1 A-Anatasio —— Caulim Ferritico 550°C 90 min
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Figura 4.17: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #200 a temperatura de
550°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o gréfico 4.17 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 550°C, comprovando que a
partir de 550°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtengdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.18: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 650 °C

Caulimv Ferritico #35 ~— Caulim ferritico 650°C 15 min
K-Caulinita —— Metacaulim ferritico 650°C 30 min
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Figura 4.18: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #35 a temperatura de
650°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o gréfico 4.18 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 650°C, comprovando que a
partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.19: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 650 °C

Caulim Ferritico #60 — Caulim ferritico 650°C 15 min
K-Caulinita — Metacaulim ferritico 650°C 30 min
_|A-Anatasio — Metacaulim ferritico 650°C 60 min
H-Hematita —Metacaulim ferritico 650°C 90 min
| —— Metacaulim ferntico 650°C 120 min
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Figura 4.19: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #35 a temperatura de
650°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. A caulinita presente pode estar associada a calcinacao inacabada. A presenca
desses aluminossilicatos amorfos € de extrema consideracdo durante a producdo dos
geopolimeros devido a alta taxa de dissolucdo destes no ambiente altamente alcalino
(AYENI, 2021). No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanga de fase e a
caulinita presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a
temperatura de 650°C, percebe-se que o grafico 4.19 apresenta um comportamento
diferente, ou seja, ndo existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que
aparecera como fase predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 650°C,
comprovando que a partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa
(CANDIDO,2013). Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia,
utilizou-se, para producdo de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que
alcancou o objetivo de se tornar amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim
calcinado em uma faixa entre 550°C e 850°C, também vem se mostrando adequado na
obtencéo de metacaulim aplicado ao desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN,
2019; BRITO et al.,2020, KAZE et al,2022).
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Figura 4.20: DRX do Caulim Ferritico,

em diferentes tempos e temperatura de 650 °C

Caulim Ferritico #100 ——Caulim ferritico 650°C 15 min
K-Caulinita ——Metacaulim ferritico 650°C 30 min
o) A-Anatas,o —— Metacaulim ferritico 650°C 60 min
H-Hematita —— Metacaulim ferritico 650°C 90 min
' A —— Metacaulim ferritico 650°C 120 min
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Figura 4.20: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #100 a temperatura de
650°C até o tempo de 15 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
550°C percebe-se que o gréfico 4.20 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 650°C, comprovando que a
partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.21: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 650 °C

Caulim Ferritico #200 — Caulim ferritico 650°C 15 min

K-Caulinita —— Metacaulim ferritico 650°C 30 min
- A-Anatas'io —— Metacaulim ferritico 650°C 60 min

H-Hematita ~—— Metacaulim ferritico 650°C 90 min

I A — Metacaulim ferritico 650°C 120 min
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Figura 4.21: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #200 a temperatura de
650°C até o tempo de 30 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da
Caulinita. No entanto, por volta da de 1 hora, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita
presente passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de
650°C percebe-se que o gréfico 4.21 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo
existe mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 650°C, comprovando que a
partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa
(CANDIDO,2013).Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-
se, para producdo de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o
objetivo de se tornar amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em
uma faixa entre 550°C e 850°C, tambem vem se mostrando adequado na obtencdo de
metacaulim aplicado ao desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019;
BRITO et al.,2020; KAZE et al,2022).
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Figura 4.22: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 650 °C

{Caulim Flint #60 --Caulim Flint 650°C 15 min
- K-Caulinita --Metacaulim Flint 650°C 30 min
{A-anatasio —Metacaulim Flint 650°C 60 min
- H-hematita —Metacaulim Flint 650°C 90 min
_ A Metacaulim Flint 650°C 120 min
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Figura 4.22: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #60 a temperatura de 650°C
até o tempo de 15 minutos ainda nao passou pelo processo de desidroxilacdo da Caulinita.
No entanto, por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente
passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 650°C
percebe-se que o grafico 4.22 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe
mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 650°C, comprovando que a
partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.23: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 650 °C

4 Caulim Flint #100 --Caulim Flint 650°C 15 min
- K—Caulini@a --Caulim Flint 650°C 30 min
1 A-anatés_lo —-Metacaulim Flint 650°C 60 min
7 H-hematita Metacaulim Flint 650°C 90 min
] A Metacaulim Flint 650°C 120 min
.
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Figura 4.23: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #100 a temperatura de 650°C
até o tempo de 15 minutos ainda nao passou pelo processo de desidroxilacdo da Caulinita.
No entanto, por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente
passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 650°C
percebe-se que o grafico 4.23 apresenta um comportamento diferente, ou seja, nao existe
mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C j& ndo existe na de 650°C, comprovando que a
partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 600°C
e 800°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.24: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 800 °C

] Cauliml Elint #35 --Caulim Flint 800 °C 15min
] K-cauhm;a —Metacaulim Flint 800 “C 30min
A-anataslo —~Metacaulim Flint 800 °C 60min
< H-hematita —-Metacaulim Flint 800 °C 90min
A Metacaulim Flint 800 °C 120min
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Figura 4.24: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #60 a temperatura de 650°C
até o tempo de 15 minutos ainda ndo passou pelo processo de desidroxilacdo da Caulinita.
No entanto, por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente
passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 650°C
percebe-se que o grafico 4.24 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe
mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 650°C, comprovando que a
partir de 650°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.25: DRX do Caulim Flint, em diferentes tempos e temperatura de 800 °C

{Caulim Flint #60 —-Metacaulim Flint 800 °C 15min
-+ A-anatasio -Metacaulim Flint 800 °C 30min
1 H-hematita -Metacaulim Flint 800 °C 60min
T --Metacaulim Flint 800 “C 90min
I\ A --Metacaulim Flint 800 °C 120min
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Figura 4.25: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #60 a temperatura de 800°C
no tempo de 15 minutos ja ocorreu o processo de desidroxilacdo da Caulinita. No entanto,
por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente passa a
uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 800°C percebe-
se que o grafico 4.25 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe mais a
presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase predominante na
temperatura de 400°C ja ndo existe na de 800°C, comprovando que a partir de 800°C a
caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013). Nesse sentido,
com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producéo de geopolimero,
0 metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar amorfo.
Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C e
850°C, tambeém vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020; KAZE et
al,2022).
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Figura 4.26: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 800 °C

Metacaulim Ferritico #35 — Metacaulim ferritico 800°C 15 min
| H-Hematita — Metaculim ferritico 800°C 30 min
A-Anatasio — Metacaulim ferritico 800°C 60 min
— Metacaulim ferritico 800°C 90 min
8 A —— Metacaulim ferritico 800°C 120 min
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Figura 4.26: DRX do Caulim, Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Flint a uma granulometria #35 a temperatura de 800°C
no tempo de 15 minutos ja ocorreu o processo de desidroxilacdo da Caulinita. No entanto,
por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente passa a
uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 800°C percebe-
se que o grafico 4.26 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe mais a
presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase predominante na
temperatura de 400°C ja ndo existe na de 800°C, comprovando que a partir de 800°C a
caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013). Nesse sentido,
com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producéo de geopolimero,
0 metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar amorfo.
Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C e
850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al, 2022).
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Figura 4.27: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 800 °C

Metacaulim Ferritico #60 —— Metacaulim ferritico 800°C 15 min
A-Anatasio ——Metacaulim ferritico 800°C 30 min
-1 H-Hematita ——Metacaulim ferritico 800°C 60 min
— Metacaulim ferritico 800°C 90 min
|
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Figura 4.27: DRX do Metacaulim em diferentes temperaturas.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #60 a temperatura de
800°C no tempo de 15 minutos ja ocorreu o processo de desidroxilagdo da Caulinita. No
entanto, por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente
passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 800°C
percebe-se que o grafico 4.27 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe
mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 800°C, comprovando que a
partir de 800°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtengdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.28: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 800 °C

Metacaulim Ferritico #100
A-Anatasio

—Metacaulim ferritico 800°C 15 min
—Metacaulim ferritico 800°C 30 min
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Figura 4.28: DRX do Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim Ferritico a uma granulometria #100 a temperatura de
800°C no tempo de 15 minutos ja ocorreu o processo de desidroxilagdo da Caulinita. No
entanto, por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente
passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 800°C
percebe-se que o grafico 4.28 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe
mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C j& ndo existe na de 800°C, comprovando que a
partir de 800°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcangou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, é importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtengdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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Figura 4.29: DRX do Caulim Ferritico, em diferentes tempos e temperatura de 800 °C

Metacaulim Ferritico #200 e Metacaulim ferritico 800°C 15 min
A-Anatasio —Metacaulim ferritico 800°C 30 min
- H-Hematita —Metacaulim ferritico 800°C 60 min
A ——Metacaulim ferritico 800°C 90 min
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Figura 4.29: DRX do Metacaulim em diferentes tempos.

Percebe-se que o caulim ferritico a uma granulometria #200 a temperatura de
800°C no tempo de 15 minutos j& ocorreu o processo de desidroxilacdo da Caulinita. No
entanto, por volta da de 30 minutos, ocorre uma mudanca de fase e a caulinita presente
passa a uma nova fase chamada de metacaulinita. Analisando a temperatura de 800°C
percebe-se que o grafico 4.29 apresenta um comportamento diferente, ou seja, ndo existe
mais a presenca de fases cristalinas, logo, a caulinita que aparecera como fase
predominante na temperatura de 400°C ja ndo existe na de 800°C, comprovando que a
partir de 800°C a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa (CANDIDO,2013).
Nesse sentido, com o objetivo de reduzir gastos com energia, utilizou-se, para producao
de geopolimero, o metacaulim tratado a 700°C, visto que alcancou o objetivo de se tornar
amorfo. Contudo, € importante ressaltar que o caulim calcinado em uma faixa entre 550°C
e 850°C, também vem se mostrando adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao
desenvolvimento de geopolimero (NARAYANAN, 2019; BRITO et al.,2020, KAZE et
al,2022).
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4.1 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X DOS GEOPOLIMEROS

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

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

Para Davidovits (2008), quando a fonte de silicoaluminatos sofre ativagio
alcalina, o principal componente resultante da reacdo € um gel de aluminossilicato com
baixa ordem de estrutura cristalina que ndo se apresentou presente na matéria-prima.
Quando comparados os difratogramas do material de origem com os difratogramas dos
geopolimeros ja endurecidos, é possivel observar que as fases onde se encontravam 0s
cristais permanecem, pois a geopolimerizacdo ndo dissolve os cristais, entretanto as

bandas aparecem mais baixas e espalhadas.

As mudancas no halo (corcova) foram promovidas pelos cations alcalinos que
dissolveram o material e posteriormente destruiram a estrutura do aluminossilicato da
matéria-prima e as transformaram em géis de aluminossilicatos de sédio (MENDONCA,
2007).

Figura 4.30 mostra os geopolimeros A, B e C antes e depois da reacdo de

geopolimerizagéo.
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Figura 4. 30: DRX dos geopolimeros A,Be C

Pela figura 4.30 o geopolimero A apresenta baixa formagéo do halo, indicando
menor grau de geopolimerizacdo em relacdo ao geopolimero B. O geopolimero C pela
difracdo de raios X (DRX) apresentou uma boa definicéo e deslocamento do halo antes e
depois da sintese, indicando que o geopolimero C possui maior resisténcia mecanica em
relacdo aos geopolimeros com razdo de Davidovits superior a 2,65. O que confere com a
figura 4.32 que apresenta os resultados de resisténcia mecanica a compressédo em MPa.
(BRITO et al,2018).
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4.2 MODELO REOLOGICO

4.2.1 Curvas de fluxos em que os modelos reoldgicos foram ajustados

A figura 4.31 apresenta as curvas de viscosidade aparente e de tensdo versus taxa
de cisalhamento, em que os modelos reoldgicos foram ajustados, para 0s geopolimeros
A, BeC.
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Figura 4.31: Curvas de viscosidade aparente e tensdo versus taxa de
cisalhamento

De acordo com a figura 4.31 o0 aumento da quantidade de residuos cinza volante
na composicdo do geopolimeros, contribui com o aumento da viscosidade aparente,
conferindo ao geopolimero uma diminuicdo na trabalhabilidade da pasta. Infere-se,
portanto que o aumento da incorporacdo de cinza volante na pasta geopolimérica
contribui com a elevacdo da viscosidade e da tensdo devido ao aumento de finos na
composicdo (BRITO,2018).

Pela figura 4.32 o geopolimero com razdo de silica alumina de 2,65 (SiO2/Al203),
geopolimero C, além de apresentar maior resisténcia mecanica a compressao possui
também melhor trabalhabilidade devido sua menor resisténcia ao escoamento, ou seja,
menor viscosidade aparente (77) (BRITO,2018)
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A tabela 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam 0s modelos reoldgicos, com seus respectivos

parametros e equacdes, que representam o0 comportamento de escoamento do

geopolimero A, B e C respectivamente.

Tabela 4.2: Modelo Reoldgico para o geopolimero A

Geopolimero A T K N R2
Herschel-Bulkley
n = T-O + K}/n_l L2 20,85 0,4802 0,9926
Y
Geopolimero A - K N R2
Ostwald  de
Waele 21,58 0,4751 0,9873
n=ky™ |
Geopolimero A T 7R ) R2
Bingham
T, 90,34 0,7545 0,9771
n=rm,+
v
Tabela 4.3: Modelo Reolégico para o geopolimero B
Geopolimero B T, K N R2
Herschel-Bulkley
7= T‘O N K;/”‘l 0,69 8,42 0,5347 0,9942
Y
Geopolimero B | - K N R2
Ostwald de
Waele - 8,63 0,5309 0,9919
n=ky"
Geopolimero B r 7, R?
Bingham 41,55 0,4428 0,9751
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Tabela 4.4: Modelo Reoldgico para o geopolimero C

Geopolimero C T K N R2
Herschel-Bulkley
. r by 0,53 7,87 0,5028 0,9949

4
Geopolimero C | - K N R?

Ostwald de
Waele - 8,05 0,4994 0,9937
n=ky""
Geopolimero C T 7, ) R2
Bingham
i 35,84 0,3330 0,9780

n=mn,+ P

Em que: 17 = Viscosidade Aparente (Pa.s); K= indice de consisténcia (Pa.s™); N=Indice de comportamento
(adimensional); » = Taxa de deformagdo (s); 77, = Viscosidade plastica; z_ = Tensao limite de

escoamento.

Pelos resultados das tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, observa-se entre 0os modelos de
Herschel-Bulkley, Ostwald de Waele e Binghan o que melhor se ajustou ao
comportamento reoldgico da pasta fresca tanto do geopolimero C quanto dos
geopolimeros A e B foi 0 modelo de Herschel-Bulkley, devido seu maior coeficiente de
determinacdo R2. O maior coeficiente de determinagdo é o fator determinante, pois,

indica o conjunto numerico de parametros (N, K, 77, e z,) do modelo reologico que

melhor se ajustou aos dados experimentais, (BRITO,2018).

De acordo com as tabelas 4,5 e 6 os geopolimeros A, B e C apresentam

comportamento ndo newtoniano, pois, a viscosidade aparente (77) decresce com o
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aumento da taxa de cisalhamento () e o indice de comportamento (N) de todos os

geopolimeros foram menores que 1.

O modelo de Ostwald-de-Waele, assim como o de Herschel- Bulkley, considera a
relacdo nao linear entre a tensdo e a taxa. Porém, o modelo de Ostwald- de- Waele nao

leva em consideracdo a tenséo limite de escoamento ( z_ ).

4.2.2 Ensaios de Resisténcia a Compressao

A figura 4.32 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo em MPa,
indicando que o geopolimero C possui maior resisténcia mecanica em comparagdo ao

geopolimeros B e A.

50 - .
I 1dia

45 B 7 dias

40 - 28 dias I
35 -+
30 -~
25 -
20 A

15 4 I

10 4

Resisténcia a Compressao(MPa)

Geopolimero A  GeopolimeroB Geopolimero C

Figura 4.32: Resisténcia a compressao

O geopolimero C com razdo de 2,65 (SiO2/Al203) apresentou alta resisténcia a
compressdo atingindo valores de 24,31 MPa, 36,53 Mpa e 40,80 MPa em 1 dia, 7 dias e
28 dias de cura, respectivamente a temperatura ambiente. Pela Figura 4.32 o geopolimero
C atingiu em 1 dia a resisténcia de concreto do tipo Portland convencional com 28 dias
de cura. Verifica-se a importancia do cimento geopolimérico frente ao Portland, uma vez
que o geopolimero, apresenta-se com excelente tempo de pega e/ou cura para ser aplicado
na industria da construcéo civil, visto que o cimento Portland apresenta maior tempo de

pega e, também menor resisténcia a compressdo comparado ao ligante geopolimérico.
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A Figura 4.33 mostra os Geopolimeros de matriz A-150 com variagdo da concentracéo
molar de 5 a 30 Molar e o de matriz B, com Metacaulim Ferruginoso com diferentes

passantes (Tyler).

Os valores de resisténcia & compressdo das amostras de geopolimeros foram
obtidos nas idades de 7 e 28 dias de cura, por meio de uma média de trés corpos de prova
realizado em cada ensaio. Neste sentido, a Figura 4.33 apresenta o resultado do ensaio de
resisténcia a compressao em Megapascal (MPa) para o geopolimero a base de 30% de
cinza volante e 70% de metacaulim ferritico, na passante Tyler 150 (Geopolimero A-
150), sintetizado nas concentragdes de 5, 12, 20 e 30 molares de NaOH. Pela Figura 4.33
0 geopolimero ferruginoso obtido com 12 e 30 molares de NaOH, foram os que
apresentaram elevada resisténcia a compresséo, atingindo valores de 49,79 e 41,64 MPa,

respectivamente, com 28 dias de cura a temperatura ambiente.

Nesse sentido, fica evidente que 0s geopolimeros sintetizados com 5 e 30 molares
de NaOH apresentaram menor resisténcia a compressdo em comparacao aos
geopolimeros sintetizados a 12 e 20 molares. E de acordo com os estudos de Brito et al
2020; e Narayanan, 2019. Estudou que ndo é recomendado utilizar excesso de hidrdxido
de sbédio uma vez que o excesso de hidréxido de sodio, pois além de causar a
carbonatacdo, diminui a resisténcia a compressdo, aumenta a porosidade e também ocorre
uma imediata reacdo de geopolimerizacdo, resultando em uma rapida cura térmica da
estrutura (NARAYANAN, 2019; BRITO et al,2019).

Neste contexto, os geopolimeros sintetizados com a concentracdo de 12 molar de
NaOH, foram utilizados como pardmetro 6timo para os ensaios realizados com diferentes
fracOes do tamanho de particula do metacaulim. Sendo mantida a concentracéo de silicato

de sddio em 10 molar.

A Figura 4.33 mostra o resultado dos geopolimeros sintetizados em diferentes
granulometrias composto por cinza volante (20%) e metacaulim ferritico (80%)
(Geopolimeros de matriz B), mantendo a concentragcdo de hidroxido de sédio em 12

molar.
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Figura 4.33: Geopolimeros de matriz A-150 com 5 a 30 Molar e o de matriz B Metacaulim

Ferruginoso com diferentes passantes (Tyler).

Pela Figura 4.33 observa-se que 0 aumento da passante das peneiras em mesh
Tyler (e consequente diminui¢cdo do tamanho de particula), gera como resposta 0 aumento
da resisténcia a compressao do material, com minimo de 12,75 MPa, e um méaximo de
44,79 MPa, nas passantes mesh #35 e #150 (Tyler), respectivamente, na idade de 28 dias.
Este resultado mostra que a diminui¢do do tamanho de particula associado com o0 aumento
da superficie especifica de reacdo, resulta em melhores condigdes de sintese do
geopolimero. Os estudos de Santa et al 2021, mostraram que se a matéria prima estiver
com particulas menores em sua maioria, aumenta a area de contato para que ocorra a

geopolimerizagéo e, consequentemente, a resisténcia a compressao do material.

A Figura 4.34 mostra o resultado dos ensaios de resisténcia a compressao para 0S
geopolimeros sintetizados em diferentes granulometrias a base de metacaulim ferritico
(Geopolimeros de matriz C), nas idades de 7 e 28 dias, na concentracdo de 12 molar de
NaOH.
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Figura 4.34 Geopolimeros de matriz C

Pela Figura 4.34 observa-se que semelhante aos resultados gerados pelos
geopolimeros de matriz B, 0 aumento da passante das peneiras em Tyler (e consequente
diminuicdo do tamanho de particula), gera como resposta 0 aumento da resisténcia a
compressdo do material, com minimo de 16,06 MPa, e um maximo de 55,03 MPa, nas
passantes #35 e #150, respectivamente, na idade de 28 dias. Os estudos de Santa et al
2021, mostraram que se a matéria prima estiver com particulas menores em sua maioria,
aumenta a area de contato para que ocorra a geopolimerizacao e, consequentemente, a

resisténcia a compressdo do material.

Este resultado mostra que a adi¢do de 20% em massa de cinza volante mantendo
a mesma proporcao do ativador, diminui a resisténcia a compressdo do geopolimero se
comparado ao sintetizado com 100% a base de metacaulim. No entanto, mesmo com a
adicdo da cinza ainda é possivel atingir valores consideraveis de resisténcia & compressao
mecanica. Neste contexto, 0s geopolimeros sintetizados com a concentracdo de 12 molar
de NaOH, foram utilizados como parametro 6timo para os ensaios realizados com
diferentes fragdes do tamanho de particula do metacaulim. Sendo mantida a concentragao
de silicato de sodio em 10 molar. (BRITO et al, 2019).
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Pode-se resumir os resultados pela Tabela 6, a qual mostra os melhores resultados
obtidos de resisténcia a compressao, mantendo a concentracdo de 10 molar para o silicato
de sddio e 12 molares para o hidroxido de sddio.

Tabela 4.5 — Maxima resisténcia a compressao dos geopolimeros A, B e C.

Geopolimero Resisténcia & Compressdo (MPa) — Média
7 dias 28 dias
A-150 (12M) 38,30 49,79
B-150 (12M) 34,45 44,78
C-150 (12M) 42,33 55,03

Observa-se pela Tabela 4.5 que de fato, os melhores resultados séo obtidos para a
concentracdo de 12 molar de hidroxido de sddio, tanto para as amostras sintetizadas com
adicdo de cinza volante, quanto as isentas de adi¢des. Os geopolimeros sintetizados a base
de metacaulim e isento de adi¢Ges possibilitam os melhores resultados de resisténcia a
compressdo, em virtude do maior avanco da reacdo de geopolimerizacdo, e isto esta
associado ao maior carater amorfo do material utilizado. Observa-se também que a
resisténcia a compressdo aumenta com o tempo de cura térmica e também menor tamanho
da particula da matéria prima, devido a expelicdo de dgua no processo de secagem da
estrutura. Os estudos de Santa et al 2021, mostraram gque se a matéria prima estiver com
particulas menores em sua maioria, aumenta a area de contato para que ocorra a

geopolimerizagéo e, consequentemente, a resisténcia a compressao do material.
4.2.3 Andlise de Resisténcia a Compressao

A tabela 4.6 mostra os resultados das analise de resisténcia a compressdo para 0s
geopolimero 100% metacaulim (MC) para o tempo de 7 e 28 dias de cura no qual tem-se

a média e desvio padrdo.

Tabela 4.6 - Analise de resisténcia a compressdo do Geopolimero 100% Metacaulim Flint.

Geopolimero (100% Resisténcia (MPa)
MC Flint) 7 Dias 28 Dias
14,00 19,00
Ga
17,00 22,10
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19,98 24,10
Média 16,9933 21,7333
S 2,4413 2,0981
18,00 24,00
Gs 20,50 26,65
23,98 29,98
Média 20,8267 26,8767
s 2,4522 2,4466
27,89 37,00
Ge 31,99 41,587
36,20 46,12
Média 32,0267 41,569
s 3,3926 3,7232
43,20 58,00
Go 50,32 65,416
57,99 72,18
Média 50,5033 65,1987
S 6,0394 5,791

Verificando a granulometria do MCFIlint a uma concentragdo de NaOH a 12

molar, o geopolimero Gp apresenta maior resisténcia do que os demais 3 geopolimeros,

confirmando que a granulometria é um fator importante para a resisténcia do material

geopolimérico que também foi observado na figura 4.35.
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Figura 4.35 - Analise de resisténcia dos geopolimeros 100% MCFlint.

A tabela 4.7 mostra os resultados das anélises de resisténcia a compressao para 0s

geopolimeros CV+MCFlint (A) para o tempo de 7 e 28 dias de cura no qual tem-se a

média e desvio padréo.

Tabela 4.7 - Analise de resisténcia do Geopolimeros CV+MC (A).

Geopolimero Resisténcia (MPa)
CV+MCFlint (A) 7 Dias 28 Dias
23,10 31,00
Ge 27,20 35,36
31,70 39,90
Meédia 27,3333 35,42
s 3,5122 3,6337
35,99 48,30
Gr 42,30 54,99
48,01 61,97
Meédia 42,10 55,0867
S 4,9092 5,5812
33,00 44,50
Ge 39,40 51,22
45,00 57,00
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Média 39,1333 50,9067
5 4,9026 5,1079
8,30 11,00
G 10,12 13,156
11,90 14,10
Média 10,1067 12,7520
5 1,4697 1,2974

Observa-se na tabela 4.7 que o geopolimeros CV+MC FLINT (A) em diferentes

concentracdes de hidréxido de sddio, em termos de custo beneficio, o geopolimero G

com a concentracdo de 12 molar é o que se apresenta com o melhor desempenho. O

excesso de hidroxido de sodio, além de causar carbonatacdo, diminui a resisténcia

mecanica, aumenta a porosidade e também ocorre uma imediata reacdo de

geopolimerizagdo, ocasionando em uma rapida cura. (NARAYANAN, 2019; BRITO et

al,2019).

Figura 4.36 - Analise de resisténcia dos geopolimeros CV+MC (A).

A tabela 4.8 mostra os resultados das analise de resisténcia a compressao para 0s

geopolimeros CV+MC (B) para os tempos de 7 e 28 dias de cura no qual tem-se a média

e desvio padréo.

Tabela 4.8 - Analise de resisténcia do Geopolimeros CV+MC (B).

Geopolimero Resisténcia (MPa)
CV+MCFLINT (B) 7 Dias 28 Dias
11,798 15,00
Gi 13,40 17,42
15,89 19,80
Média 13,696 17,4067
S 1,6836 1,9596
14,10 20,10
Gy 17,55 22,815
20,00 25,98
Média 17,2167 22,965
s 2,4202 2,4028
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21,50 27,50
Gk 24,32 31,616
28,99 35,00
Média 24,9367 31,372
5 3,0887 3,0667
35,00 48,50
Gr 42,32 55,016
48,10 61,85
Média 41,8067 55,1220
S 5,3604 5,4506

Verificando na tabela 4.8 para 0s geopolimeros com cinza volante e metacaulim

variando a granulometria a uma concentracdo de 12 molar o geopolimero Gr apresenta a

maior resisténcia, no qual também foi observado na figura 4.35.
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Figura 4.36 - Analise de resisténcia dos geopolimeros CV+MC (B).

Observando as tabelas 4.6, 4.7 e 4.8 definimos pela analise de resisténcia a

compressdo que a granulometria e concentracdo de NaOH foram variaveis importante

para verificar a resisténcia do material geopolimerico, assim como a cinza volante que

apresenta materiais cristalinos em sua estrutura que afeta a reatividade, pode-se destacar
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0 geopolimeros Gp e Gr sendo que o geopolimero Gp apresenta maior resisténcia que o
geopolimero Gr que contém cinza volante, mais de acordo com os valores o geopolimero
Gr pode ser usado para a confeccao de produtos geopoliméricos visto que se tratando de

sustentabilidade seria o ideal.

A tabela 4.9 mostra diferentes concentracdes de hidréxido de sédio na sintese de

diferentes geopolimeros para 7 dias de cura.

Tabela 4.9: Concentragéo de hidréxido de sédio com suas resisténcias aos 7 dias

5 Molar 15 Molar 30 Molar 40 Molar
27,96 30,96 7,72 3,29
26,54 29,58 9,44 3,59
26,88 33,86 10,47 2,6
Média 27,12 31,45 9,21 3,16
s 0,7414 2,1905 1,3893 0,5076

A tabela 4.10 mostra diferentes concentracdes de hidroxido de sédio na sintese de

geopolimeros

Tabela 4.10: Concentracao de hidroxido de sédio com suas resisténcias aos 28 dias

5 Molar 15 Molar 30 Molar 40 Molar
315 36,81 11,7 3,34
29,34 38,77 12,48 3,54
28,21 37,45 11,25 3,05
Média 29,68 37,67 11,81 3,31
S 1,6716 0,9994 0,6223 0,2463

A Figura 4.37 exibe a o gréfico referente a concentracdo molar aos 7 e 28 dias de

cura e também as diferentes idades dos geopolimeros A e B

A figura 4.37 exibe dois geopolimeros 0 B e C, ou seja, duas razdes de Davidovits
distintas, a primeira com uma maior quantidade de cinza volante, residuo proveniente da
gueima do carvdo mineral das caldeiras das refinarias do interior do Para. A quantidade

desse residuo chega a mais de 80% no geopolimero B e no geopolimero C chega a 42,31%
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de cinza volante. De acordo com a figura 4.40, percebe-se que a resisténcia do
geopolimero B é semelhante a do concreto de cimento Portland. Esse resultado € muito
bom, pois mais de 80% de residuos estdo sendo incorporados nos tragos de geopolimeros
de maior razdo (BRITO et al, 2019).

Segundo Davidovits (2008), a tecnologia geopoliméricas resulta em um produto
que pode ser facilmente manuseado, armazenado e monitorado, pois a sua producdo se
faz com tecnologia simples. Para produzir uma tonelada de cimento geopolimérico a
partir do caulim, a emisséo de CO> é de 0,180 toneladas; e para produzir uma tonelada de
cimento Portland, a emissdo é de uma tonelada de CO,. Assim, a producdo de
geopolimero emite aproximadamente seis vezes menos CO2 (DAVIDOVITS, 2002). E se
for produzido a partir de cinzas volantes a emissdo é nove vezes menor (DAVIDOVITS,
2008).

Diante dessa discussao, fica evidente que a producéo de geopolimeros é favoravel
ao meio ambiente, pois necessita de energia moderada para ser produzido. Esses cimentos
geopoliméricos sdo diferentes dos cimentos Portland, pois sdo obtidos em um meio
fortemente alcalino ndo sendo necessario a presenca do clinquer (VARGAS et al., 2006).

De acordo com os relatos de DAVIDOVITS, pode-se perceber a importancia da
questdo ambiental, por tras da producdo em larga escala do cimento Portland e do dano
causado ao meio ambiente, sendo liberado milhdes de toneladas de gases CO2 que é um
dos principais vildes do efeito estufa. Partindo desse ponto de vista, mesmo o geopolimero
C ter atingido uma resisténcia superior ao B, e também superior ao concreto de cimento
Portland, em termos ambientais e em custo beneficio, o geop6limero B é melhor, uma

vez que incorpora mais de 80% de cinza volante em sua composigéo (BRITO et al ,2019).
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Figura 4.37: Concentracdo molar aos 7 e 28 dias de cura e diferentes dias de cura.

A figura 4.37 mostra o geopolimero C em diferentes concentracfes de hidréxido
de sodio, em termos de custo beneficio, o geopolimero com a concentracao de 5 molar é
0 que se apresenta com o melhor desempenho, visto que atinge uma resisténcia
semelhante ao geopolimero com 15 M. O excesso de hidroxido de sodio, além de causar
carbonatacdo, diminui a resisténcia mecanica, aumenta a porosidade e também ocorre
uma imediata reacdo de geopolimerizagdo, ocasionando em uma rapida cura.
(NARAYANAN, 2019; BRITO et al,2019). Os melhores resultados foram obtidos com
amostras ativadas com 15 mols /L de hidroxido de sodio na mistura com silicato de s6dio

e nas proporcdes de 2:1 entre cinza volante e metacaulim.

O ativador ideal é aquele que esta na concentragdo suficiente para que ocorra
balanceamento das cargas de Si ** e Al " nos tetraedros (a carga negativa sobre o grupo
AIO* é responsavel pelo balanceamento de carga Na*). O excesso de ativador pode
formar carbonato de sddio em contato com o ar. A concentragdo de hidroxido de sédio
também afeta a propriedade de resisténcia mecénica (KONMITSAS et al., 2013 e
NARAYANAM,2019).

RASHIDAH, 2016 estudou a variac¢do de hidroxido de sédio de 4 M e 18M e ele

mostra em seus resultados um padréo crescente de 4M para 12M. No entanto, um aumento
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de concentracdo molar de 14M, 16M e 18M o mesmo identificou uma reducdo da

resisténcia a compressdo. Ele ainda obteve os melhores resultados com geopolimeros com

concentracdes de NaOH de 12M, pois proporcionou alta resisténcia mecanica. O aumento

da molaridade, faz com que ocorra uma elevacdo da dissociacdo das espécies ativas da

matéria prima. Contudo uma concentracdo muito elevada de NaOH pode interromper o

processo de geopolimerizacdo devido a quantidade excessiva de ions hidroxilas (OH) o

que leva uma reacgéo ineficiente, por isso, verifica-se que tanto aos 7 dias de cura quanto

aos 28 dias, os geopolimeros com concentracao de 40 M se apresentaram com resisténcias

parecidas.

A tabela 4.11 exibe o geopolimero B com diferentes dias e suas resisténcias

mecanicas

Tabela 4.11: Geopolimero B com suas resisténcias mecénicas

12 h 1 dia 7 dias 28 dias 60 dias

2,31 3,78 9,29 17,79 18,60

1,92 3,93 9,78 18,01 19,02

2,65 4,13 13,42 17,29 18,78
Média 2,29 3,94 10,83 17,29 18,80
S 0,3652 0,1755 2,2563 0,3689 0,21

A tabela 4.12 exibe diferentes resultados ao geopolimero C com diferentes dias

de cura e suas resisténcias mecanicas

Tabela 4.12: Geopolimero C com suas resisténcias mecanicas

12 h 24 h 7 dias 28 dias 60 dias
15,58 21,48 32,88 39,22 44,31
17,54 19,8 32,14 38,68 42,52
14,4 18,67 33,37 37,45 43,95
Média 15,84 19,98 32,79 38,45 43,58
S 1,5860 1,4139 0,6192 0,9071 0,31

Figura 4.38: mostra o Geopolimero com diferentes concentragcdes molares e resisténcia

a compressao para 1 dia, 7 dia e 28 dias de cura.
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Figura 4.38: Resisténcia a compressdo para 1 (24h) 7 e 28 dias de cura e

diferentes concentracdes.

A figura 4.38 exibe o geopolimero sintetizado com 10 e 15 molares de NaOH
mostrou alta resisténcia a compressdo, atingindo valores de 14,5 e 29,31 MPa
respectivamente, com 28 dias de cura a temperatura ambiente. Os sintetizados a 5, 30 e
40 molares de NaOH apresentaram baixa resisténcia a compressdo em comparagdo aos
outros geopolimeros e isso acontece devido o excesso de hidréxido de sodio, que além de
causar carbonatacdo, diminui a resisténcia mecénica, aumenta a porosidade
(DAVIDOVITS,2020).

De acordo com o resultado da Figura 4.38 o geopolimero atingiu em 28 dias de
cura uma resisténcia superior a resisténcia de concreto convencional com 28 dias de cura
a base de cimento Portland. Nos estudos de Brito et al, 2018 e 2019, verificaram que 0s
geopolimeros sintetizados com cinza volante classe C aos 28 dias de cura atinge a a

resisténcia superior a do concreto Portland.
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4.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS GEOPOLIMEROS

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite analisar o material em
micrémetros. Esse equipamento é capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até
300.000 x) e resolugcdo. Com isso as imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater
virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia
emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual estamos habitualmente
acostumados. E possivel também adquirir informagbes topogréficas, bem como
descricdes fisicas e mecanicas da microestrutura de materiais cristalinos e amorfos
(KOMNITSAS et al., 2007).

Os materiais sintetizados com diferentes tipos de matérias-primas sdo
estruturalmente semelhantes, porém é possivel identificar as mudancas. A estrutura de
geopolimeros produzidos com cinza, na maioria das vezes sao mais fortes e duros que o0s
geopolimeros sintetizados apenas com metacaulim, no entanto em ambos 0s materiais é
possivel identificar a fase gel que se forma mudando a estrutura do material de origem
(BAN, 2015).

Ao pesquisar geopolimeros a base de cinzas e metacaulim, Zhang et al.(2014)
constatou que a estrutura dos materiais sintetizados com cinza continham maior nimero
de particulas que ndo haviam reagido e também esses materiais apresentavam mais poros
em sua estrutura. No entanto, os materiais sintetizados com metacaulim possuiam uma
estrutura mais densa e homogénea com raras particulas de matéria-prima que néo

reagiram.

As diferentes caracteristicas acima citadas entre as microestruturas da sintese dos
materiais geopoliméricas de diferentes matérias primas, tornou-se favoravel fazer a
mistura entre cinza volante (classe C) e metacaulim. A cinza volante, apesar de ter poros
em suas estruturas, é aceita por alguns autores por possuir algumas propriedades benéficas
para auxiliar na forga e na dureza dos materiais, enquanto o metacaulim produz matriz
mais densa e homogénea com uma menor quantidade de poros em sua estrutura. Dessa
maneira, pode-se concluir que os dois materiais juntos, com uma propor¢do maior de
metacaulim, pode produzir uma matriz com menor numero de imperfeicbes na matriz

geopoliméricas.
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A figura 4.39 apresenta micrografias do geopolimero Gp e G, com um aumento
de 500x em 5 pontos e a figura 4.40 apresenta a analise quantitativa por EDS obtida da
regido demarcada, e verifica-se que o geopolimero Gp é denso e homogéneo com poucos
poros, tipico de um geopolimero com alta resisténcia mecénica, isso comparando com o

geopolimero G.

Geopolimero GH

TM3000_8159 20170809 174 N D49 x500 u'n TM3000_8167 20170810 1622 F D50 x500 200 um

Figura 4.39 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV): Geopolimero Gp com

aumento 500x; Geopolimero GH com aumento 500x.

Na figura 4.39 é possivel observar que o geopolimero Gp apresenta uma densa e
uniforme morfologia em comparagdo ao geopolimero Gn. A maior uniformidade
morfoldgica do geopolimero Gp esta de acordo com os resultados obtidos de resisténcia

a compressao e também indica maior grau de geopolimerizacdo depois da reagéo.

A figura 4.40 apresenta 0 EDS do geopolimero Gp ap6s sofrer o ensaio de

resisténcia a compressdo aos 28 dias de cura.
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Figura 4.40 - EDS do Geopolimero Gp.

No espectro do EDS da figura 4.40 a presenca do Al e do Si enfatiza o caréater
aluminio silicato da reacdo de geopolimerizacdo. A presenca do Na no espectro é devido
ao ativador a base de hidroxido de sddio. Ja a presenca de Fe e Ti é caracteristico da

geopolimerizacdo do metacaulim.

A andlise de EDS da amostra sintetiza com geopolimero Gp apresenta 0s
principais componentes quimicos, entre eles, Si e Al com picos em uma maior
intensidade, e os demais sdo: (Na, O, K, Ti, Fe, Mg, Ca e Mn). Através da analise de EDS
é possivel identificar os principais componentes existentes nos geopolimeros: Si e Al, em
maiores propor¢oes e, pequenas quantidades de (Na, Fe e Ca) (RATTANASAK et al.,
2009; BRITO et al,2018).

As imagens dos geopolimeros obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) estdo relacionadas a diferentes formulagGes. Priorizaram-se as formulagfes que
obtiveram maior resisténcia a compressao e também aquelas com menor resisténcia a
compressdo. Neste aspecto, a Figura 4.41 apresenta o resultado da MEV com expansédo
de 500 X dos geopolimeros B-35 e B-150.
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Geopolimero B - 150

20KV

Figura 4.41: Microscopia eletrénica de varredura (MEV): A) Geopolimero B-35 aumento
500x; B) Geopolimero B-150 aumento 500x

Na Figura 4.41 pode-se observar que o geopolimero B-150 apresentou uma
morfologia mais homogénea quando comparada ao geopolimero B-35, na mesma
proporcdo entre a silica e alumina (SiO2/Al20z). A morfologia mais uniforme do
geopolimero B-150 esta consoante aos resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
compressdo e também indicou um maior grau de reatividade apos a sintese, indicando
melhores sonas de reacdo de geopolimerizacdo. No entanto, a baixa uniformidade
presente entre as placas do geopolimero B-35 esta relacionada possivelmente ao menor
grau de reacdo de geopolimerizacdo. As fissuras presentes entre as placas sao devido a
retracdo ocorrida ap06s o processo de cura do geopolimero. Segundo Vassalo (2013); Brito
et al 2018, este fendmeno se processa em duas etapas: a primeira com a perda de agua
ndo reagida, devido a saturacdo do material, e a segunda, por reacao da agua reagida mais

o0 hidréxido de sddio e secagem da estrutura.

Através da microanalise por energia dispersiva (EDS), é possivel obter dados da
composi¢do quimica dos elementos com predominéncia para a regido em analise. Desse
modo, a Figura 4.42 mostra os resultados da EDS para o geopolimero B-150, com
aumento de 500X apos ser rompido com 28 dias de cura pelo ensaio de resisténcia a

compressdo mecanica.
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Figura 4.42 — EDS do geopolimero B-150: a) MEV do geopolimero. b) anélise quimica

das regides demarcadas.

No espectro EDS da Figura 4.42, a presenca de Al e Si destaca a caracteristica de
silicato e aluminato da reagcdo de geopolimerizacdo. As regides marcadas em vermelho
mostram onde houve maior grau de reacdo, por conta da uniformidade da estrutura. A
presenca de Na no espectro deve-se ao ativador que é composto por hidréxido de sodio e
silicato de sddio, enquanto a presenca de Fe e Ti é caracteristica da geopolimerizacao da
cinza volante e do caulim ferritico. A uniformidade da estrutura geopolimérica confere
maior resisténcia a solicitaces externas realizadas por cargas. De acordo com 0s esudos
de Salehi et al (2020), o aspecto morfoldgico mais denso e uniforme confere maior
desempenho mecénico aos geopolimeros e consequentemente maior avanco da reagdo de

geopolimerizagéo.

Pela figura 4.43 observa-se que o geopolimero C apresenta uma morfologia mais
densa e homogénea que o geopolimero B. Devido a morfologia mais uniforme do
geopolimero C, este apresenta maior resisténcia o que indica maior grau de
geopolimerizacdo ap6s a reacdo. Salehi (2020) constatou em estudo que o aspecto
morfolégico mais denso e uniforme confere maior desempenho mecanico aos

geopolimeros caracterizando maior avanco de reacdo de geopolimerizacao.

Os poros que aparecem nas amostras sdo tipicos de geopolimeros sintetizados com
cinzas volantes, pois as cinzas possuem em sua microestrutura algumas particulas ocas

que reagem parcialmente ao serem ativadas formando poros na matriz geopolimérica. Os
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poros precisam ser controlados, pois, é através deles que a agua penetra na estrutura, e a
entrada da &gua seja por capilaridade, absorcdo ou sorvidade é deletéria para a
durabilidade do material (OLIVIA et al., 2008).

A figura 4.44 apresenta micrografias do geopolimero C, com um aumento de 500x
em 5 pontos e a analise quantitativa por EDS obtida da regido demarcada, e verifica-se
que o geopolimero C é denso e homogéneo com poucos poros, tipico de um geopolimero
com alta resisténcia mecénica. A analise de EDS da amostra sintetizada com cinza volante
e metacaulim apresenta os principais componentes quimicos, entre eles, Si e Al com picos

em uma maior intensidade, e os demais séo: Na, O, K, Ti, Fe, Mg, Ca e Mn.

Através da analise de EDS é possivel identificar os principais componentes
existentes nos geopolimeros: Si e Al, em maiores proporcdes e, pequenas quantidades de
Na, Fe e Ca (RATTANASAK et al., 2009).

A figura 4.43 apresenta o resultado da microscopia eletrénica de varredura (MEV)

com ampliagédo 500 X do geopolimero C em A) e do geopolimero B em B).

Vags GO0X EW120000W WO« mm Xn e 19 Wy 2017 Mage S00K ENT«2000M/ WO« thmm Nve Dute /19 Way 3017

Figura 4.43: Microscopia eletrdnica de varredura (MEV): A) Geopolimero C aumento

500x; B) Geopolimero B aumento 500x.

Figura 4.44 apresenta micrografias obtidas em MEV, apds a ativacdo da mistura

do geopolimero C, com suas respectivas regides demarcadas. A figura 4.44 mostra a

andlise quantitativa por EDS (obtida por 5 regides demarcadas com diferentes fraturas e
em todas uma ampliagdo de 500x).
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Figura 4.44: Geopolimero C, ap06s a ativagdo da mistura com 5 fraturas demarcadas, com
aumento de 500x

122



4.3 DENSIDADE DOS GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros apresentam diferentes valores de densidade, indicando que

ocorreram graus de geopolimerizacgéo diferentes.

Skaf (2008) em seus estudos em desenvolvimento de geopolimeros a base de
metacaulim curado com tratamento térmico, encontrou valores de densidade na faixa de
1,3a 1,7 g/lcm3. Ja por sua vez Wang e Cheng (2003) encontraram valores de densidade

no intervalo de 1,4 a 1,7 g/cms.

A densidade do geopolimero esta ligada ao seu grau de geopolimerizacdo. Quanto

maior o grau de geopolimerizacdo maior serd a densidade.

Os materiais sintetizados nessa pesquisa estdo de acordo com os dados obtidos na

literatura, apresentando valores de densidade semelhantes.

A tabela 4.13 apresenta o resultado de densidade para os geopolimeros A, B e C

Sintetizados a 10 molar de silicato de s6dio e 15 molares de hidroxido de sédio.

Tabela 4.13: Densidade dos Geopolimeros

Geopolimeros Densidade (g/cm3) Desvio Padréo R. Compressdo(Mpa)
A 1,36 0,038 17,82
B 1,69 0,045 34,26
C 1,71 0,063 40

Os valores altos de densidade para os geopolimeros C indicam um alto grau de
geopolimerizagdo comparado ao B e C, o que confere com os valores de resisténcia a
compressdo curados a temperatura ambiente aos 28 dias.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

A pesquisa possibilitou o desenvolvimento do geopolimero a base de metacaulim
Soft, Flint e Ferritico e cinza volante que continha aluminossilicatos amorfos em sua
composic¢do. Os residuos utilizados foram caulim ferruginoso e cinza volante proveniente
da queima de carvdo mineral. Pela pesquisa a sintese de geopolimero em faixa da razéo
de Davidovits de 2,95 a 3,57 produziu geopolimeros com maior resisténcia mecanica a
compressdo. Os geopolimeros sintetizados a temperatura ambiente com ativador em
composicao de 15 molar de hidroxido de sddio e 10 molar de silicato de sodio alcalino
apresentaram-se como uma possivel alternativa para suprir a demanda na area cimenticia,
atingindo resisténcia superior a resisténcia de concretos convencionais a base de cimento
Portland.

A cinética de conversdo do caulim Flint e Ferruginoso se mostrou adequada para
diminuir os gastos com energia na fase de producéo, pois foi verificado e analisado que a
550 °C a uma temperatura de 1 hora e trinta minutos ja ocorrera a desidroxilacdo da
caulinita transformando em uma nova fase amorfa. Além disso, foi verificado que a placa
geopolimerica produzida se tornou ecologicamente correta e sustentavel, pois foi

produzida com cinza volante e metacaulim Flint.

Além disso os geopolimeros foram produzidos com baixa emisséo de CO., quando
comparado com cimentos convencionais, 0 que faz com que contribua com o meio
ambiente. Com a caracterizacdo dos geopolimeros sintetizados, foi verificado que a
incorporacdo de cinza volante ndo prejudica a sintese de geopolimero, podendo esse

residuo ser utilizado na produc&o.

As pesquisas realizadas com cinza volante e metacaulim soft, flint e ferruginoso,
com razdo de Davidovits de 2,65, ao serem ativados com solu¢cdes compostas de
hidroxido de sédio de 5, 15, 30 e 40 mols / | e silicato de sodio 10 Molar, apresentam
resultados satisfatorios. No entanto, os melhores resultados foram conseguidos nas

amostras elaboradas com 5 e 15 mols/l na mistura alcalina, pois ao ativar a matéria prima
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com essa solucdo, a reacdo foi rapida e as caracteristicas dos geopolimeros estdo de

acordo com os parametros encontrados na literatura.

Nos ensaios de resisténcia a compressdo dos geopolimeros, foi possivel observar
que em todas as amostras, quanto maior o tempo de cura, maior a resisténcia mecanica
dos materiais. Ademais, foi possivel notar, também que quanto menor o tamanho da
particula maior a resisténcia mecanica a compressao. Os ensaios foram analisados em
triplicata com 12 horas, 1 dia, 7 dias ,28 dias e 60 dias de cura, todos os resultados foram

curados a temperatura ambiente.

Pelos resultados dos ensaios reoldgicos o melhor modelo que representou 0s

geopolimeros A, B e C foi o de Herschel-Bulkley.

Através das micrografias no MEV foi possivel notar que, nas amostras do
geopolimero C sintetizadas com 15 mols /I na mistura dos ativadores, a matriz ficou mais

densa e homogénea, com menos rachaduras e porosidades.

Infere-se, portanto que os materiais sintetizados com cinza volante classe C e
metacaulim Ferruginoso estdo aptos para sofrer ativacdo alcalina e possuem grande
potencial para a producdo de materiais geopoliméricos. Ademais, essa placa ceramica
sintetizada de residuos de caulins contribui com o fator economicosocioambiental, pois
possui residuos industriais no processo de obtencdo e, também contribui com o meio

ambiente, posto que sdo reaproveitados em novos materiais usados na construcéo civil.
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Resumo

A concentracio molar do ativador alcaline é um pardmetro importante na sintese de geopolimero com
reaproveitamento de cinza votante e metacaulim. O trabalho de pesquisa tem como objetivo avaliar o desempenho mecdnico
dos geopolimeros com razio de Davidovits (SIOJ/ALD,) de 2,65, sintetizados com diferentes concentragdes molares de
NaOH (5, 15, 30 & 40 Molar) no ativador. A reacio de geopolimerizagio foi conduzida a temperatura ambiente de 26°C
e como ativador utilizou-se hidréxido de sodio (NaOH) e sificato de sédio (Na SiO,) alcalino 10 Molar. Os geopolimeros
sintetizados com 5 e 15 molar de NaOH apresentaram alta resisténcia a compressio. Apresentando 40,8 MPa com 28
dias de cura para o gecpolimero sintetizado com |5 molar, Os geopolimeros sintetizados com 30 e 40 molar de NaOH
apresentaram baixa resisténcia a compressio,
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