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O estado do Paré é o maior produtor nacional de bauxita, representando 85% da
producdo brasileira do minério e, como consequéncia dessa grande producdo, também
representa o maior acumulador de rejeitos provenientes do beneficiamento desse minério,
0s quais sdo depositados em lagoas e ou/barragens. A intensa presenca de silico-
aluminatos, neste material, como a caulinita por exemplo, demonstra o grande potencial
para a industria da construcdo civil, isto €, a possibilidade de se produzir materiais
geopoliméricos a partir deste rejeito. A lavagem de Bauxita, apos calcinacgdo, transforma-
se em material amorfo, em metacaulinita mais especificamente, que pode ser ainda mais
potencializada, quando em mistura com outros residuos como fonte adicional de Al e Si,
que neste caso trata-se do chamado caulim flint. Como o rejeito da lavagem da bauxita,
apresenta uma quantidade de caulinita limitada, foi adicionado o caulim flint calcinado,
para aumentar o teor de metacaulinita, ajudando no processo de reacdo de
geopolimerizacdo. As matérias-primas e as amostras geopoliméricas passaram por
caracterizacdo e, as principais analises envolvidas, foram: fluorescéncia de raios X
(FRX), difracdo de raios X (DRX), espectrometria no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e a andlise térmica diferencial
(DTA). Também foram realizados ensaios de resisténcia a compressdo nas amostras
geopoliméricas para avaliar o grau de polimerizagdo, uma vez que, quanto mais

polimerizada estiver a estrutura, maior sera a resisténcia. Com 28 dias de cura, a pasta



geopolimérica da formulacdo de 80 _RLBC atingiu resisténcia a compressdao 36
megapascais (MPa) e, da formulagdo de 90 _RLBC, aproximadamente, 23 Mpa aos 28
dias. Os melhores resultados foram obtidos com amostras ativadas com 9 mol/L de NaOH
na mistura com silicato de sodio. Os resultados obtidos através das analises de
caracterizacdo das amostras demonstraram que o rejeito da lavagem da bauxita e caulim
flint calcinado, quando ativados com hidroxido de sodio e silicato de sodio, sdo uma

alternativa viavel para a producdo de materiais geopolimeéricos.
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The state of Para is the largest national producer of bauxite, representing 85% of
the Brazilian production of the ore and, as a result of this large production, it also
represents the largest accumulator of tailings from the processing of this ore, which are
deposited in lagoons and/or dams. The intense presence of silico-aluminates in this
material, such as kaolinite, for example, demonstrates the great potential for the civil
construction industry, that is, the possibility of producing geopolymeric materials from
this waste. Bauxite washing, after calcination, transforms into amorphous material, more
specifically into metakaolinite, which can be further potentiated when mixed with other
residues as an additional source of Al and Si, which in this case is the so-called kaolin
flint. As the waste from the bauxite washing has a limited amount of kaolinite, calcined
flint kaolin was added to increase the metakaolinite content, helping in the
geopolymerization reaction process. The raw materials and geopolymeric samples
underwent characterization, and the main analyzes involved were: X-ray fluorescence
(FRX), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectrometry (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis (DTA). Compressive
strength tests were also carried out on the geopolymeric samples to assess the degree of
polymerization, since the more polymerized the structure is, the greater the resistance.
After 28 days of curing, the geopolymeric paste in the 80 _RLBC formulation reached a
compressive strength of 36 MPa and, of the 90_RLBC formulation, approximately 23
MPa at 28 days. The best results were obtained with samples activated with 9 mol/l of

vii



NaOH in the mixture with sodium silicate. The results obtained through the
characterization analyzes of the samples demonstrated that the waste from the washing
of bauxite and calcined flint kaolin, when activated with sodium hydroxide and sodium

silicate, are a viable alternative for the production of geopolymeric materials.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO E OBJETIVOS

A industria da construcao civil contribui com o desenvolvimento econémico do
mundo todo. As atividades desse setor sdo importantes pela sua capacidade de fornecer
infraestrutura, pablica e privada, e gerar empregos (CBIC, 2022).

Segundo o Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC), sdo 91 fabricas
instaladas no Brasil, com producéo de aproximadamente 94 milhdes t/ano de cimento em
2021, e um consumo aparente em torno de 60,6 milhGes de toneladas em 2020 (SNIC,
2022).

O concreto por exemplo, é o segundo material mais consumido pelo ser humano,
apos a agua, visto que utilizado para atender as necessidades por edificacGes e obras de
grande porte (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Um dos componentes importantes na produgdo do concreto é o cimento Portland,
que pode ser definido como um aglomerante hidraulico produzido a partir do processo de
sinterizacdo de rochas calcarias, em que o seu processo produtivo esta relacionado com a
liberacdo de dioxido de carbono (CO3), tanto na queima de combustiveis fosseis para
gerar energia no processo de sinterizagcdo, quanto ao fendmeno de descarbonatacéo do
calcario (CZIGLER et al., 2020). Além dessas caracteristicas do processo produtivo do
cimento, é necessario a extracdo de recursos naturais para a sua producao (YEHEYS et
al., 2013; SCRIVENER et al., 2018).

Conforme estudos da U.S. GEOLOGICAL SURVEY (2019), a producdo mundial
de cimento atingiu valores iguais a 4,1 bilhdes de toneladas no ano, tendo em vista que
para cada tonelada de cimento produzida emite-se em torno de 0,56 toneladas de CO-.

A Associacdo Brasileira de Materiais de Construcdo (ABRAMAT) revelou que
em 2020 a contribuigdo da Cadeia da Construcdo para o PIB brasileiro foi de 5,9 %, em
que a Industria de Materiais detém 16,3% do PIB da cadeia produtiva da construcéo que
corresponde a R$ 62,4 bilhdes (ABRAMAT, 2022).

Embora o setor seja reconhecido como um dos mais importantes para o
desenvolvimento econémico e social do mundo, este mesmo comporta-se como grande

gerador de impactos ambientais (SANTOS et al., 2012) porque além do consumo



excessivo de recursos naturais provenientes de fontes nao-renovaveis (HEDRE, 2010;
LINTZ et al., 2012), também é um dos responsaveis pela emissdo dos gases responsaveis
pelo aquecimento global, o COy, liberado no processo de fabricacdo de cimento, geragdo
de residuos solidos (CAMIOTO e REBELATTO, 2015; GARTNER e SUI, 2018).

A questdo é se perguntar até quando havera esses recursos disponiveis na natureza
para suprir as necessidades do mundo em crescimento constante. Quanto a emisséo do
CO», 0 que se pode fazer para minimizar? E os rejeitos e residuos que séo gerados pelas
industrias, o que se pode fazer com eles?

Perguntas como estas passaram a ser mais frequentes com o passar dos anos, isso
porque com o advento da internet, facilitou-se a busca por informagGes, pesquisas
realizadas e claro, respostas para esses questionamentos.

Uma descoberta que ainda é considerada relativamente nova, trata-se da producéo
de cimentos geopoliméricos que dentre alguns varios outros conceitos, denomina-se uma
classe de ligante de polimero inorgénico tipicamente sintetizado através de ativacdo
alcalina de precursores de aluminossilicatos, 0s quais apresentam caracteristicas
cimenticias, boa resisténcia a alta temperatura e a degradacdo de &cido, menor impacto
ambiental resultante de baixas emissdes de dioxido de carbono (CO2), bem como
boas/excelentes propriedades mecénicas (DAVIDOVITS, 1991; DUXSON et al., 2005;
DUXSON et al., 2007; DEVENTER e PROVIS, 2012; PASSUELLO et al., 2017). Em
relacdo ao consumo de energia e a emissdo de gases de estufa, o cimento geopolimérico
emite 80% menos de CO> e consome 30-40% menos de energia do que o cimento Portland
em sua producdo (YAHYA et al., 2017).

Os materiais geopoliméricos surgiram como uma alternativa para a inddstria da
construcdo civil, pois o cimento geopolimérico pode ser produzido a partir de residuos e
rejeitos industriais ricos em aluminossilicatos, como por exemplo cinza volante, lama
vermelha (red mud), residuo de caulim e entre outros (TORGAL et al., 2007; BOCA
SANTA et al., 2013). Nesse sentido, a utilizagdo dessas fontes de aluminossilicato do
ramo industrial, pode ser considerada ecologicamente correta em varios aspectos porque
permite a reducdo das quantidades de residuos e rejeitos do meio ambiente, além de apoiar
o0 desenvolvimento sustentavel, minimizando a extracdo de recursos brutos da natureza
(BOCA SANTA etal., 2018).

No contexto da mineracdo mundial da bauxita, estima-se que s&o produzidos
anualmente 25% ou 60 milhdes de toneladas de bauxita lavada, sendo 2,6 milhdes em
Juruti pela Alcoa (ALCOA, 2022), 3 milhdes em Mirai pela Votorantim Metais



(Aluminio CBA, 2022), 9,2 milhGes em Paragominas pela Hydro (HYDRO, 2022), 18
milhdes em Oriximina pela MRN (MINERACAO RIO DO NORTE, 2022), 26 milhdes
em Weipa pela RioTinto (RIO TINTO, 2022).

Pode-se dizer que o Brasil é referéncia no setor da mineragédo, e nele pode-se
destacar a exploracdo da bauxita, j& que o pais tem a quarta maior reserva do mundo
(BRAY, 2020), sendo que a maior parte fica localizada na regido amazonica (MELFI et
al., 1997; KOTSCHOUBEY etal., 2005; HORBE e ANAND, 2011; COSTA etal., 2014).
Especificamente no estado do Pard, ha grande exploracdo mineral tanto para o caulim
quanto para bauxita metaltrgica (MELO et al. 2017). Se tratando da bauxita metalUrgica,
ocorre todo um processo que envolve geracdo de grandes quantidades de residuos e/ou
rejeitos, e por conta disso, varias pesquisas tém sido feitas no sentido de como reutilizar
esses materiais de forma inteligente.

O processo de producdo da bauxita para produgdo do aluminio ndo seréa abordado
nesta pesquisa, apenas a etapa inicial € importante, uma vez que a fonte da matéria-prima
desta pesquisa, advém de uma das primeiras etapas de beneficiamento que consiste em
separar a caulinita através do processo de desagregacdo/lavagem (MELO et al. 2017).
Nesta separacdo ocorre que o rejeito, ou seja, a bauxita lavada é depositada em bacias
projetadas para milhdes de toneladas, ocupando grande quantidade de terra e causando
sérios impactos ambientais (DEURSEN, 2015). Por ser de caracteristica fina, pequeno
tamanho de particula, acaba que dificulta a recuperacdo vegetal da area (REIS, 2006;
CAPRONI et al., 2007; XUE et al., 2016).

Nos ultimos anos, alguns estudiosos conduziram pesquisas extensas sobre o uso
de rejeitos e residuos de bauxita como materiais cimenticios complementares. O rejeito
da lavagem da bauxita mesmo sendo rico em Si e Al, por apresentar o argilomineral
caulinita em sua constituicdo (MELO et al., 2017; RACANELLI et al., 2020), ainda sim,
é pouco encontrado na literatura quando comparado com estudo de outros residuos
industriais. Portanto, neste trabalho tem-se como objetivo a possibilidade de obtencao de
geopolimero formulado com rejeito da lavagem da bauxita calcinado (RLBC) e caulim
flint calcinado (CFC). Neste sentido, os geopolimeros serdo elaborados com formulagéo
de 80 - 20 %, e 90 — 10 %.

Especificamente, objetiva-se:

- Caracterizar quimicamente o RLB e CF para avaliacdo do potencial de ambos
na obtencdo de geopolimeros;

- Verificar mineralogicamente o RLBC em trés temperaturas diferentes;



- Analisar mineralogicamente 0 RLBC e CFC na temperatura escolhida;

- Analisar o comportamento térmico do RLB e CF;

- Analisar a distribuicao de tamanho de particula do RLBC e CFC;

- Avaliar por caracterizacdo de DRX e FTIR os geopolimeros obtidos;

- Avaliar a resisténcia mecénica dos geopolimeros obtidos;

- Analisar estatisticamente os efeitos variaveis (Mistura, Conc. Molar e Dias
(tempo de cura)) sobre a variavel resposta (Resisténcia Mecanica).

Este estudo contribui com pesquisas no campo da tecnologia geopolimérica, visto
que se trata de um produto ambientalmente melhor, uma vez que é produzido com baixas
emissdes de CO2 (DAVIDOVITS, 2002).

1.2 - INOVACAO E INEDITISMO

A grande relevancia deste estudo é a formulagdo de um cimento geopolimérico a
partir de um rejeito industrial e o subproduto residual do caulim. Para este caso, o0 estudo
aborda o desenvolvimento de um geopolimero a partir de formulacGes elaboradas com o
rejeito da lavagem da bauxita calcinado (RLBC) e caulim flint calcinado (CFC).

A originalidade da formulagdo reside tanto na mistura estratégica entre os
componentes quanto nas condi¢des de processamento. Dessa forma, buscou-se verificar
qual a maior resisténcia mecanica alcancada pelo cimento obtido, assim como avaliar as
estruturas geopoliméricas.

As caracterizagOes realizadas buscaram elucidar as interagbes com a matriz
geopolimérica ja que houve combinacgdo entre duas 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 cimento
geopolimérico, tem-se a garantia de um cimento que ndo necessita de emitir grandes
quantidades de CO, para sua obtencdo, ndo se utiliza de alto consumo energético e a
matéria-prima é de matriz majoritariamente formulada com o rejeito da lavagem da
bauxita calcinado. Logo, esta pesquisa pretende contribuir de forma inédita com o
desenvolvimento de um cimento geopolimérico a base de rejeitos e residuos industriais

como fonte de material precursor.



1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levaram
ao estudo do aproveitamento da lavagem da bauxita como matéria-prima para fabricacédo
de cimento geopolimérico para posterior utilizacdo na inddstria da construcéo civil, bem
como os objetivos pretendidos no presente trabalho.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao da literatura acerca dos ligantes utilizados na
industria da construcdo civil, cimento Portland, metacaulim, geopolimeros, rejeitos,
rejeitos industrial, bauxita e entre outros.

O Capitulo 3 trata dos materiais e das metodologias experimentais utilizadas para
a obtencdo da pasta geopolimérica a partir do rejeito como principal matéria-prima.

O Capitulo 4 discorre sobre as analises dos resultados e discussdo no que diz a
obtencdo de geopolimero, influéncia da concentracdo molar e os dias de cura na
resisténcia mecanica do material produzido. E também se discute analise estatistica do
método utilizado para validacdo dos dados.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes do trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1- LIGANTES UTILIZADOS NA INDUSTRIA DA CONSTRUCAO CIVIL

O termo “ligante” é a expressdo utilizada para referir materiais que possuem
capacidade de aglutinacdo de outros, normalmente sob a forma de particulas, e de ganhar
coesdo tornando-se em um material s6lido (GOMES et al., 2013).

Primordial na industria da construcdo civil, os ligantes sdo em todas as normas
internacionais, a cal, o cimento e 0 gesso. E eles podem ser classificados como inertes,
ativos e aéreos (GOMES et al., 2013).

2.1.1 - Gesso

Esse ligante € de reacdo rapida em contato com a agua e foi um dos primeiros a
ser utilizado, justamente pela facilidade de producdo e pela baixa temperatura de
transformacéo da gipsita (mineral) para o gesso (BALTAR et al., 2005).

Neste processo, a grande aplicacdo da gipsita é na fabricacdo do cimento, como
retardador do tempo de pega, onde é adicionado ao clinquer em um percentual de 3 a 5%
em peso (BALTAR et al., 2005).

O gesso ¢é a principal forma de uso industrial do mineral gipsita (Ca2S04.2H20),
justamente porque € um mineral pouco resistente, que se desidrata parcialmente sob a
acao do calor (125 °C — 160 °C), perdendo 75% da &gua de cristalizacdo, originando um
composto semi-hidratado conhecido comercialmente como gesso (CaS041/2H20)
(sulfato de calcio semi-hidratado) (BALTAR et al., 2005). A Eq. (2.1) representa esse
processo (ACCORSI, 2015).

Ca.SOy4. 2 H,0 + Calor > Ca.S04. 122 H,0 + H,0

(2.1)

As jazidas de gipsita estdo localizadas nos estados do Amazonas, Para, Maranhéo,
Piaui, Cear4, Rio Grande do Norte, Pernambuco, Bahia e Tocantins. Porém, as que
apresentam as melhores condicGes de aproveitamento econdmico estdo contidas na Bacia
Sedimentar do Araripe, na divisa dos estados de Pernambuco, Ceard e Piaui
(FERNANDES et al., 2021).



O gesso € usado na construgdo civil principalmente para revestir paredes interiores
e tetos, construir paredes divisorias internas, além de elementos decorativos. Na
agricultura, € utilizado na neutralizacdo de solos alcalinos e salinos, no aumento da
permeabilidade de solos argilosos e como suporte catalitico para fertilizantes. No cimento

Portland, o gesso € usado para ajustar seu tempo de pega (VIECILI et al., 2018).

2.1.2 - Cal

A cal aérea (que endurece lentamente ao ar por reacdo com o CO2) constitui o
ligante mais utilizado nas construgdes até o seculo XIX. Mais adiante, foi substituida,
pela cal hidréulica e, posteriormente, pelo cimento Portland (WARREN, 2000; ARIZZI
e CULTRONE, 2012; ARIZZI e CULTRONE, 2013; OLIVEIRA, 2016).

Os romanos reunindo o conhecimento dos Assirios e dos Gregos produziram
argamassas de cal tendo explorado ao méaximo as suas aplica¢Ges nas construcdes. Porém,
a partir do inicio do século XX a utilizacdo da cal aérea na construgdo foi sendo
substituida por outros ligantes mais compativeis com os ritmos de construcdo hoje
exigidos, no caso, pela cal hidraulica e depois pelo cimento Portland que apresentam
valores de resisténcia mecénica e de velocidade de endurecimento mais elevados
(OLIVEIRA, 2016).

Este ligante ¢ obtido pela calcinacdo dos calcarios calciticos (CaCOs) e
dolomiticos (MgCOs), por meio de uma reagd0 quimica de decomposicdo térmica
(SANTOS, 1989). A Eq. (2.2) mostra esse processo.

/ Didxido de Carbono
Temperatura

CaCO3 ———— 5 CaO + CO2

L

Oxido de Calcio ou Cal Virgem

(2.2)

As reacdes quimicas e fisicas transformam o calcério em cal virgem. E um produto
bastante reativo, e quando em contato com agua reage produzindo calor e hidréxido de
cal (cal hidratada). Depois de concluida esta etapa, o produto ainda na sua forma bruta e
“virgem” segue para seu ponto de beneficiamento (redugdo granulométrica) e estocagem,

gerando grande quantidade de cinza (VOTORANTIN, 2022).



2.1.3 - Cimento

De acordo com NEVILLE (1997), o cimento pode ser considerado todo o material
com propriedades adesivas e coesivas capaz de unir fragmentos e minerais entre si de
modo a formar um material todo compacto. Entdo, entende-se que o cimento possui um
montante de agregados para que ele se transforme em um material resistente.

A palavra cimento € originada do latim caementu, que retratava na velha Roma
espécie de pedra natural de rochedos e nao esquadrejada, quer dizer, a origem do cimento
é muito antiga. Os monumentos do Egito antigo ja utilizavam uma liga constituida por
uma mistura de gesso calcinado. As obras gregas e romanas, como 0 Pantedo e o Coliseu,
foram construidas com o uso de solos de origem vulcanica que possuiam propriedades de
endurecimento sob a acdo da agua (BATTAGIN, 2016).

A grande mudanga no desenvolvimento do cimento ocorreu em 1756 quando o
inglés John Smeaton conseguiu obter um produto de alta resisténcia por meio da
calcinacao de calcarios moles e argilosos (GOMES et al., 2013).

Em 1818, o francés Vicat foi considerado o inventor do cimento artificial, pois
obteve resultados semelhantes aos de Smeaton pela mistura de componentes argilosos e
calcéarios (BENTUR, 2002; AVENIER et al., 2007).

Em 1824, o construtor Joseph Aspdin queimou conjuntamente pedras calcérias e
argila, transformando-as num po fino que apos secar, tornava-se tdo dura quanto as pedras
empregadas nas construcdes. Percebeu que a mistura também ndo se dissolvia em &gua,
portanto, logo patenteada com o nome de cimento Portland, que recebeu esse nome por
apresentar cor e propriedades de durabilidade e solidez semelhantes as rochas da ilha
britanica de Portland (BATTAGIN, 2016).

2.2 - SOBRE O CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland é um produto composto de clinquer e de sulfato de célcio.
Porém, existe também o cimento Portland Composto que é obtido pela adicdo ou
substituicdo do clinquer por filer calcario ou materiais cimentantes ou pozolanicos. Esses
materiais, geralmente sdo residuos capazes de substituir parcialmente o cimento
(NEVILLE, 1997; MEHTA e MONTEIRO, 2008).

O cimento Portland é o produto mais consumido e o principal material estrutural

utilizado na inddstria da construgo civil desde a sua descoberta (ASSUNCAO et al.,



2021). A sua producgédo demanda de alto consumo de energia, recursos e carga ambiental
(ZHANG et al., 2018). Estima-se que a industria cimenteira é responsavel por
aproximadamente 7% das emissdes globais de CO> (WBCSD, 2018; IEA, 2019). No
Brasil, a indUstria de cimento é responsavel por 2,6% das emisses de CO, (ABCP, 2019).
Além disso, a fabricacdo do cimento Portland também consume grande quantidade de
energia para fabricacdo do clinquer, principal componente do cimento Portland. Isso
porque durante esse processo o forno é aquecido a uma temperatura de cerca de 1300-
1450°C, demandando um consumo de energia de aproximadamente 107 kw/h por
tonelada de cimento até 2030 (IEA, 2019).

Os cimentos ndo sdo compostos puros, sdo fabricados para vérios tipos de
aplicacdo, por isso as iniciais CP correspondente a abreviatura de Cimento Portland,
seguidas dos algarismos romanos de | a V, definindo o tipo e a classe sendo expressa por
nameros (25, 32 e 40) que indicam resisténcia a compressao do corpo de prova padréo,
em MPa.

Conforme a composicdo e as adi¢Ges feitas em sua producdo, a NBR 16697:2018
atualizada segue a tendéncia internacional de unificacdo em um sé documento dos
requisitos atualizados das antigas especificaces. Abaixo segue um resumo sobre 0s tipos
de cimento Portland.

- Cimentos Portland Comuns (CP | e CP I-S): cimento portland sem quaisquer adi¢des
além do gesso (utilizado como retardador da pega) é adequado para 0 uso em construcdes
de concreto em geral quando ndo ha exposicdo a sulfatos do solo ou de &guas
subterraneas. O CP | é usado em servigos de construgcdo em geral, quando ndo sao exigidas
propriedades especiais do cimento. Também é oferecido ao mercado o Cimento Portland
Comum com Adigdes (CP I-S), este cimento contém 5% de material pozolanico em massa
e € recomendado para construcdes em geral, com as mesmas caracteristicas.

- Cimentos Portland CP 11 (CP II-E, CP I1-Z, CP 11-F): gera calor em uma velocidade
menor do que o Cimento Portland Comum e é muito indicado em langamentos macicos
de concreto, em que o grande volume da concretagem e a superficie pequena reduzem a
capacidade de resfriamento da massa. Também apresenta melhor resisténcia ao ataque
dos sulfatos contidos no solo.

Existem trés tipos, o CP II-E — Cimento portland composto com escoria, CP 11-Z
— Cimento portland composto com pozolana, CP I1-F — Cimento portland composto com

filer. Especificamente, cada um quer dizer:



- CP 1I-E — Cimento portland composto com escoéria: cimento composto com adigéo de

escoria granulada de alto-forno, variando em torno de 6% a 34% na massa total. E
recomendado para estruturas de desprendimento de calor moderadamente lento ou que
possam ter contato com sulfatos.

- CP 1I-Z — Cimento portland composto com pozolana: possui adi¢cdo de material

pozolanico que garante menor permeabilidade ao material e pode ser empregado em obras
civis em geral, subterraneas, maritimas e industriais. O concreto feito a partir desse tipo
de cimento é mais impermeavel e possui alta durabilidade.

- CP 1I-F — Cimento portland composto com filer: o cimento é composto de 90% a 94%

de clinquer e gesso, com adicdo de 6% a 10% na massa total de material carbonatico
(filer). E recomendado para aplicacBes gerais, como no preparo de argamassas de
assentamento, revestimento, argamassa armada, concreto simples, armado, protendido.
Porém, para meios considerados agressivos, ele acaba sendo ndo indicado.

- Cimentos de alta resisténcia inicial ou endurecimento rapido (Tipo I11): possui
adicdo de escdria variando de 35% a 70% na massa total. Neste cimento tem-se maior
impermeabilidade e durabilidade, baixo calor de hidratacdo, alta resisténcia a expansao
devido a reacdo alcali-agregado e resistente a sulfatos. Esta propor¢do juntamente com a
moagem mais fina, provoca um endurecimento mais rapido e uma evolugdo de calor mais
rapida.

- Cimentos Portland de baixo calor de hidratacédo (Tipo IV): do tipo Pozolanico,
possui alta durabilidade e impermeabilidade. Tem porcentagem menor de C3S e de C3A,
uma vez que a quantidade de C4AF é aumentada pela adi¢do de Fe»Os, fazendo assim
com que se diminua o desprendimento de calor. E de 15-30% menor que o calor de
hidratacdo dos cimentos comuns ou dos cimentos do tipo Il1.

- Cimentos Portland resistentes aos sulfatos (Tipo V): de alta resisténcia inicial,
resistem melhor aos sulfatos que os outros quatro tipos. Tem menos Aluminato tricélcico
que os cimentos comuns. Por isso o teor de em C4AF é mais elevado.

Ainda, outros Cimento Portland do tipo:

- Cimento Portland resistente a sulfatos (RS): tém a propriedade de oferecer resisténcia
aos meios agressivos sulfatados, como aqueles encontrados nas redes de esgotos de aguas
servidas ou industriais, na &gua do mar e em alguns tipos de solos.

- Cimento Portland com baixo calor de hidratacdo (BC): resistente as grandes

temperaturas, evita o surgimento de fissuras e aumenta a durabilidade da estrutura.
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- Cimento Portland branco (CPB): a caracteristica que o diferencia dos outros é a
coloracdo. A cor branca é conseguida a partir de matérias-primas com baixos teores de
oxidos de ferro e manganés.

Fazendo uma analise geral, entende-se que os ligantes (gesso, a cal e o cimento)
utilizados na industria da construcéo civil, cada um com sua importancia, todos provém
de recursos naturais que inevitavelmente sdo explorados. Além do que, é expressivo a
emissdo de CO; na atmosfera. Logo, cientistas de todo mundo estudam alternativas para
substituir esses elementos, seja total ou parcialmente. E ao longo de varios anos de
estudos, descobriu-se na década de 70 um material de propriedades cimenticias igual ou
superior ao cimento Portland. Esse material é chamado de geopolimero.

2.3 - GEOPOLIMEROS

2.3.1 - Considerac0es Gerais

Inicialmente descobertos por Davidovitis na Frangca no final dos anos 70,
geopolimeros sdo ligantes a base de aluminossilicatos tridimensionais amorfos, que
possuem propriedades cimenticias iguais ou maiores que o cimento Portland (PROVIS et
al., 2005).

Segundo PROVIS (2006), definiu geopolimero como uma categoria de ligantes
aluminossilicatos sintetizados pela interacdo de um material sélido aluminossilicato
(precursor) e uma fonte de hidroxido de metal alcalino ou silicato (ativador). Provis
(2006) também concorda que geopolimero é um ligante ideal para a substituicdo do
cimento Portland comum em diversas aplicaces.

O termo “geopolimero” foi designado porque esse material € constituido
principalmente por 6xidos de aluminio e de silicio, que sdo os principais constituintes da
crosta terrestre, derivando assim o prefixo “geo”. O sufixo “polimero” se refere ao
processo ocorrido no material durante sua sintese: a polimerizagdo (BUCHWALD et al.,
2006; DAVIDOVITS, 2011).

Héa alguns anos, muitos autores discutiam sobre as terminologias corretas para se
referir aos ligantes ativados por solucdes alcalinas. Entdo, LECOMTE et al. (2006)
disserta que o termo “ligante alcali-ativado” ¢ normalmente empregado para se referir aos
sistemas ricos em CaQO, enquanto o termo “geopolimero” ¢ utilizado para os sistemas com

predominancia de SiOz e Al;O3 e baixo teor de CaO.
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Consolidado na literatura, o principal produto da hidratacdo do cimento Portland
é o silicato de célcio hidratado (C-S-H), e os ligantes geopoliméricos, baseados em
estrutura de um gel aluminossilicato alcalino (N-A-S-H). O “N” representa os 6xidos dos
elementos alcalinos Na* ou K* (PALOMO et al., 1999; DAVIDOVITS, 2013; PROVIS,
2014). Contudo, a estrutura dos ligantes alcali-ativados, por sua vez, é baseada em um gel
N-C-A-S-H, bastante desordenado (PROVIS, 2014; LONGHI, 2015).

No ramo da construcdo civil, os ligantes geopoliméricos sdo aplicados na
producdo de pastas, argamassas, concretos, pecas pré-moldadas, em matrizes de baixa
densidade e entre outros (LATELLA etal., 2008; ROMAGNOLI et al., 2012; RYU et al.,
2013; ONUAGULUCHI, et al., 2017; PROVIS, 2018).

De acordo com DAVIDOVITS (2013), o cimento geopolimérico ja € uma
realidade quando se trata de solucGes sustentaveis para substituir total ou parcialmente o
cimento Portland, visto que ha vérios trabalhos publicados na area que comprovam seu
potencial nas construcdes de edificacOes, vias e rodovias, infraestrutura, entre outras
aplicacdes na construcdo civil.

No ano de 2014 foi construido o aeroporto Brisbane West Wellcamp Airport
(BWWA), na Australia, em que matéria prima utilizada é concreto geopolimérico. Os
precursores foram escdrias e cinza volante que proporcionaram uma reducao de emissao
de 8640 toneladas de CO» na atmosfera (GLASBY et al., 2015).

Apds o entendimento do sistema geopolimérico, o nimero de estudos envolvendo
os ligantes geopoliméricos tem crescido exponencialmente nos Gltimos anos, ja que uma
caracteristica desse material € o0 menor impacto ambiental quando comparado ao cimento
Portland (MOHAJERANI et al., 2019).

O impacto ambiental é relacionado na maioria das vezes pela reducdo da emissédo
de CO>, que inclusive, € muito baixo na producdo de materiais geopoliméricos, isto é,
pesquisas revelam reducdo de até 80% (DAVIDOVITS, 1994; BORGES et al., 2014).
Além disso, apresentam elevada resisténcia mecénica, a abrasdo, a altas temperaturas e
ao atague quimico, além de ndo estarem sujeitos a reacdao alcalis-agregado (RAA)
(DUXSON et al., 2007).

2.3.2 - Sintese de Geopolimeros

O geopolimero é produzido por meio de uma mistura de duas partes (two-part
mix), que envolve a preparacdo de um ativador alcalino e que posteriormente serd

misturado com um precursor de aluminossilicato. Porém, para uso comercial, a producéo
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do geopolimero deveria se da por meio de apenas uma etapa (one-part mix), que envolva
somente a adicdo de agua, assim como é feito com o cimento Portland, seria mais
conveniente (YE et al., 2016; YUN-MING et al., 2017; PROVIS, 2018).

Segundo PROVIS (2018), a mistura de duas partes, provavelmente, serd o
principal método seguido no desenvolvimento inicial da ativacdo alcalina no mercado, e
a maioria dos produtos que ja estdo disponiveis sdo produzidos seguindo esse método.
Entretanto, o autor ainda ressalta que o método de uma etapa (one-part mix) se tornara o
método com mais crescimento no futuro, assim que seu desenvolvimento estiver mais
consolidado e os problemas relacionados a baixa resisténcia resolvidos.

O processo de geopolimerizacdo das matérias-primas devem seguir o modelo
proposto por (DUXSON et al., 2007) em que, no geral, seguem as etapas de dissolucéo,
condensacéo, policondensacéo e cristalizacdo dos geéis. Essas etapas constituem o modelo
Davidovits, delineado por Duxson, e sdo brevemente explicadas de acordo com o
esquema representado pela Figura 2.1.

O processo de reacdo comecga com a dissolucdo dos materiais aluminossilicatos e
a liberacdo dos mondmeros reativos silicato e aluminato, representados respectivamente
por [Si(OH)4] e [AI(OH)4]". A dissolucdo ocorre pela quebra das ligagdes covalentes Si-
O-Si e Al-O-Al que caracterizam os aluminossilicatos e s6 é possivel na presenga de um
meio fortemente alcalino, fornecido pela solucéo ativadora. Resumindo, pode-se dizer
que a solucdo alcalina rompe as ligacGes que mantém os aluminossilicatos juntos, criando
uma fase coloidal (DUXSON et al., 2007a; DUXSON et al., 2007; Y. WU et al., 2019).

A fase coloidal inicia um processo de eliminacdo de agua, devido a uma reacdo
de substituicdo, onde os corpos-de-prova [Si(OH).]" e [AI(OH)4] que apresentam carga
elétrica -1, sdo ligados uns aos outros devido a atracdo entre os grupos OH do silicato
com os ions Al dos aluminatos. As fases coloidais iniciam o processo de equilibrio
quimico, conhecido como condensacdo, dando origem aos compostos intermediarios.
Nesta fase, ocorre a formacdo de uma espécie de aluminossilicato instavel, liberando
moléculas de agua no processo (DUXSON et al., 2007; LAHOTI e YANG, 2019).

O processo continua com mais liberagdo de dgua e a formacéo dos primeiros géis.
A busca pelo equilibrio continua, porém, o balanceamento de carga néo é possivel, porque
tanto os aluminatos quanto os silicatos possuem cargas negativas. Dai a presenca de ions
de metais alcalinos, como Na* ou K*, na solugdo alcalina ser tdo importante. A carga

positiva desses ions proporciona um equilibrio nas cargas dos géis instaveis que se
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formaram, causando uma reorganizagao na estrutura dos compostos intermediarios, que
iniciam a formacao de um composto final mais resistente (MARVILA, 2021).

Na ultima fase ocorre a policondensacdo dos géis, que podem ou ndo sofrer
cristalizacdo e dar origem aos géis estaveis presentes na estrutura final dos geopolimeros.
Os géis amorfos sdo chamados por alguns autores de N-A-S-H (aluminossilicato de sodio
hidratado), enquanto as fases cristalinas ou semicristalinas sdo chamadas apenas de
zedlitas (ROZEK e MOZGAWA, 2019). O material inicia o processo de endurecimento,
adquirindo resisténcia mecanica e as demais propriedades conhecidas (DUXSON et al.,
2007; WU et al., 2019).

A Figura 2.1 mostra a estrutura final da rede 3D formada na composicdo dos
geopolimeros. A Figura 2.2, por sua vez, mostra a rede geopolimérica na formacdo com
geéis N-A-S-H amorfos.

Fonte Aluminossilicato
Oy Mg ‘ e Dissolugio

OSIOH)y r\l(( )H l4

e, .

HO @ ‘ Equilibrio das espécies

Gelificacdo e Organizacao

HO ‘ Polimerizagdo e Solidificacao

Figura 2.1 - Modelo de geopolimerizacéo (baixo teor de calcio).
Fonte: DUXSON et al. (2007).
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Figura 2.2 - llustragdo da rede geopolimérica na formag&o, geis N-A-S-H amorfos.
Fonte: LAHOTI et al. (2019).

Importante ressaltar é que as reacdes de geopolimerizacdo ddo origem a
compostos polissialatos, que podem ter diferentes configuracdes, dependendo de como a
reacdo de ativacdo alcalina é processada (DAVIDOVITS, 1994; KANI, 2017).

Os compostos polissialatos correspondem a redes tridimensionais de tetraedros de
SiO4 e AlO4s compartilhando os d&tomos de oxigénio, conforme mostrado na Figura 2.2.
Para manter o equilibrio, é necessaria a existéncia de ions de Na*, K* e Ca?" positivos,
que devem estar presentes nas cavidades da estrutura para equilibrar as cargas negativas
dos géis geopoliméricos (MARVILA, 2021).

Os tipos de polissialatos distinguidos por DAVIDOVITS (2008) séo resumidos na
Figura 2.3. Com base na razdo molar SiOz / Al>Os, séo classificados como polissialatos
comuns (PS), onde arazdo é 2, formando uma estrutura tipo (Si - O - Al - O); polissialatos-
siloxo (PSS), com razdo de aproximadamente 4 e estrutura (Si- O - Al- O -Si-0); e
polissialatos-disiloxo (PSDS), com razdo em torno de 6 e cadeias do tipo (Si - O - Al - O
-Si-0-Si-0).

Ainda na Figura 2.3 sdo visualizadas as redes de PS e PSS formadas com 0s metais
alcalinos sodio e potéssio, como as redes de calsilita, leucilita, analcima e sodalita. A
formacéo dessas redes esta diretamente relacionada a dosagem dos geopolimeros em sua
fase de producdo, seja pelas relagbes molares, molaridade da solucdo ou na relagdo entre
o ativador e o precursor, ou seja, a dosagem é uma das fases mais importantes na producéao
de materiais geopoliméricos (MARVILA, 2021).
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Polissialato-siloxo (Calcio, Potassio)
Estrutura da Analcita
(Ca K)-PSS

Folissialato de Sodio
Estrutura da Sodalita

Ma-PS
Palssialato-siloxs (Sodio, Potdssio)
Estrutura da Filipsita
(Na K)-PSS
Polissialato de Potassio Polissialato-silcxo de Polassio
Estrutura da Kalsilita Estrutura da Leucita
K-PS K-PSS
L A

Figura 2.3 - Redes de geopolimeros de polissialatos.
Fonte: MAJIDI (2009).

Além do modelo proposto por Davidovits para a reacdo de geopolimerizacao,
existe um outro, este é chamado de modelo de Provis (PROVIS, 2007b), ja sendo bastante
difundido e aceito.

Tendo como exemplo o metacaulim e a cinza volante, é definido que a reagédo
precursora rica em aluminossilicatos e pobre em 6xido de célcio, ocorre inicialmente com
a formacdo de mondmeros de silicato e aluminato, que se agruparam formando
combinados oligbmeros de aluminossilicato. A partir dai a reacdo se “separa” em duas
etapas, nas quais parte dos oligbmeros se polimeriza de forma amorfa e aleatoria, dando
origem aos géis geopoliméricos. A outra parte passa pelo processo de nucleagdo
cristalina, formando ndcleos de aluminossilicatos nanocristalinos, que depois dao origem
a fases zeolitas cristalinas.

De acordo com esse modelo, duas reacGes de formacdo de geopolimero distintas
e simultaneas ocorrem em maior ou menor grau dependendo de diferentes fatores como

a temperatura, tempo de cura, molaridade da solucéo e relagbes molares dos precursores.
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Originando assim uma fase amorfa e outra cristalina (PROVIS e DEVENTER, 2007a;
PROVIS e DEVENTER, 2007b). A Figura 2.4 resume 0 modelo proposto por Provis.

Metacaulim ou Cinza
Volante

y
2 Z 5 i (Q°)
Monémero de Silicato Monémero de Aluminato
Espécies de silicato /
polimerizado |
M (QY/ @?)
A 4
(Qt/@?)
Oligémeros de Aluminossilicatos
A 4 y
R . e (@3
Aluminossilicato Polimero Aluminossilicato "nuclei
(Amorfo) (Quasi ou Nano Cristalino)
Y \ 4
,Gel d_e. Fases Zeoliticas (Q4)
aluminossilicato (Cristalinas)
(Amorfo)

Figura 2.4 - Modelo para a formacéo de geopolimeros.
Fonte: WU et al. (2019).

Na Figura 2.4, o mecanismo de formacdo de polissialatos e das fases zeolitas
parece ser simples, porém, é bem complexo. Por exemplo, é sabido que na reacdo de
ativacdo alcalina de geopolimeros, pode ocorrer a formacdo de polissialatos formados
principalmente por 6xido de ferro, que sdo denominados de ferrossialatos (NAKAI et al.,
2019). O ferro pode estar presente em trés formas diferentes na cadeia. Pode estar nas
espécies de Fe™ presas na cadeia principal, nas espécies de Fe*™® atuando no
balanceamento de carga em sitios intersticiais ou na forma de 6xido de FesO4 ligado a
cadeia por meio de ligacGes secundarias (KAMSEU et al., 2020).

De forma geral, pode-se dizer que o ferro da origem a uma amostra [Fe(OH)]?']
que substitui as amostras [AI(OH).], podendo também, em alguns casos, substituir
parcialmente os espécimes [Si(OH)4] na cadeia de geopolimero (NAKAI et al., 2019).
Esses compostos promovem resisténcia a tracdo no geopolimero, que em geral € baixa,
mas tornam o material propicio a ocorréncia de corrosdo (KAZE et al., 2018). Também

contribuem para reducdo da densidade do geopolimero, devido & sua estrutura lamelar,
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tubular e esponjosa. Entretanto, aumenta a porosidade de geopolimeros com alto teor de
ferrossialatos (KAMSEU et al., 2020).

Mesmo que a formacéo de ferrossialatos seja benéfica em precursores com alto
teor de oOxido de ferro e cuja cura € realizada em temperaturas acima de 80 °C,
praticamente todos 0s geopolimeros possuem baixos teores de ferrossialatos em sua
composicdo (KHATAMIAN et al., 2010).

A informacdo Qn da Figura 2.4, mostra que n pode assumir valores de 1 a 4 e esta
notacdo representa a coordenacdo do atomo tetraédrico de silicio, conectado via oxigénio
a outros atomos tetraédricos de silicio (NICOLAS et al., 2014). Percebe-se que & medida
que a reacdo de geopolimerizagéo se torna mais intensa, maiores quantidades de cadeias
se formam, aumenta a coordenacdo dos tetraedros de silicio, que se ligam e formam os
geis.

A formacdo de zedlitas € uma caracteristica comum e destacada por varios autores,
mas existem diferencas em relacdo aquelas formadas no processo de geopolimerizacéo, e
essa diferenca esta na producdo de zeo6lita convencional, em que as razdes molares sdo
muito maiores. Como um impacto na formacdo de zeolitas padrdo, um alto teor de
cristalinidade é alcancado, enquanto na formacdo de geopolimeros, os ze6litos ndo séo
formados separadamente, mas sdo misturados com geéis amorfos do tipo N-A-S-H,
levando a compostos mais amorfos (BAKHAREV, 2005).

No caso dos geopolimeros, forma-se uma espécie de material composito e possui
duas fases diferentes, isto é, uma cristalina formada por zeolitas e outra amorfa, formada
principalmente por géis N-A-S-H (ROZEK et al., 2019).

Vale ressaltar que as zedlitas sdo formadas apenas em situa¢es muito especificas
dentro dos geopolimeros, sob temperaturas e pressdo pré-determinadas (25 a 300 °C)
(NIKOLQV et al., 2020).

As espécies de zedlita mais comuns sdo a analcima, ze6lita A, zedlita X, sodalita,
natrolita, entre outras (REES et al., 2007; ROZEK et al., 2019). Os polissialatos
destacados na Figura 2.3 nada mais sdo do que zedlitas com menor grau de cristalinidade

devido a presenca de géis N-A-S-H amorfos.

2.4 - PRINCIPAIS MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS PARA OBTENCAO DE
GEOPOLIMEROS

A qualidade do geopolimero depende da quimica que o compde e da sua

reatividade (BOCA SANTA, 2013). Com o avanco da pesquisa sobre geopolimero, varias
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matérias-primas sdo utilizadas com bastante frequéncia para seu desenvolvimento, a
saber:

1. Metacaulim: O caulim é uma rocha que contém a caulinita como o seu principal
constituinte, de granulometria fina, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca
ou quase branca (GRIM, 1958; LUZ et. al., 2008;) que possui em sua formula silicio e
aluminio. Porém, para producdo de geopolimeros o caulim deve passar por tratamento
térmico, em temperaturas pré-definidas entre 500-800°C, para sofrer desidroxilacéo e
transformar-se em metacaulim. A Eq. (2.3) resume o processo de obtencdo do

metacaulim.

500 - 800 °C
Al,Si,05(0H), » Al,05.28i0,+2H,0
Caulinita Metacaulinita

(2.3)

O processo de desidroxilacdo torna o material mais reativo e apropriado para
sofrer ativagdo alcalina porque nesta fase a folha tetraédrica proveniente do sistema
cristalino da caulinita persiste, mas, de forma distorcida. J& a folha octaedrica é
fortemente alterada durante o processo, uma vez que a estrutura que era hexacoordenada
torna-se penta e tetracoordenada. Este é o ponto chave que torna o metacaulim reativo.
Nestas condi¢des, tanto o silicio quanto o aluminio estdo mais livres para reagir. Este
fendmeno é acompanhado do processo de amorfizacdo e geralmente as condigdes
térmicas influenciam intimamente no processo (BARATA e ANGELICA, 2011).

Varios autores obtiveram resultados positivos produzindo geopolimeros a partir
de metacaulim (BURCIAGA et al., 2015; PAIVA, 2018).

O metacaulim é constituido por elementos essenciais para producdo de
geopolimeros, como o Si e Al que se encontram na forma de 6xido em torno de 52 % e
40 %, respectivamente, podendo considerar o restante como impurezas, compostas
fundamentalmente por quartzo e outros argilominerais, como o feldspato, a mica, gipsita
e materiais organicos (ROCHA, 2005; NITA, 2006).

Ainda continua sendo um dos precursores mais utilizados na obtencdo de
geopolimeros, por se tratar de um material muito mais reativo, mas isso nao significa
dizer que somente ele é o fator principal para producdo de um excelente material

geopolimérico.
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Trabalhos como HE et al. (2012) sobre geopolimeros a base de metacaulim
tiveram resultados em que se viram afetados por varios fatores, como a extensao e grau
de geopolimerizacdo dos materiais de origem, a composi¢cdo quimica do ligante
geopolimérico, as fracdes relativas do ligante geopolimérico, as fracdes inativas do
material e entre outros. J& nos estudos desenvolvidos por BARBOSA et al. (2000), foram
obtidos geopolimeros com estruturas vitreas tridimensionais estaveis, curados a
temperatura ambiente e termicamente a 65 °C, com valores de resisténcia a compressao
de 48,1 MPa com apenas uma hora ap0s a sintese.

No trabalho de WANG et al. (2005) no qual foi utilizado o metacaulim, foi
concluido que as propriedades mecéanicas dos geopolimeros sdo dependentes da
concentracdo da solucdo de NaOH. A resisténcia a compressdo aumentou para 65 MPa e
amassa especifica aparente também, assim que houve aumento da concentracdo de NaOH
de 4-12 mol/L. Outro trabalho a base de metacaulim foi do SKAF (2008) em que sua
pesquisa resultou em valores de resisténcia a tracao de até 4,8 MPa e de 52 MPa para 0s
ensaios de resisténcia a compressao.

Dessa forma é possivel notar que apesar do metacaulim ser um dos precursores

mais explorados na literatura, o desenvolvimento do geopolimero depende de vérios
outros fatores para um resultado satisfatorio.
2. Cinza volante (fly-ash): sdo residuos que contém alto teor de silica e alumina,
obtidos pela queima do carvdo mineral em usinas termelétricas e em fornos de alta
temperatura. De acordo com MEHTA e MONTEIRO (2008), quando o carvao passa pela
zona de alta temperatura do forno, a matéria volatil e o carbono sdo queimados, enquanto
a maior parte das impurezas minerais, como as argilas, quartzo, e feldspato, fundem-se a
alta temperatura. O material fundido € 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.

O que se tem no final é um residuo considerado pozolanico e potencialmente
poluidor do meio ambiente, mas que possui estrutura amorfa vitrea devido as altas
temperaturas em que é gerada (CAMACHO et al., 2018).

De acordo com a ASTM C618, as cinzas volantes sdo classificadas em duas
categorias: cinzas volantes Classe C e Classe F. Quando a soma dos teores de silica,

alumina e 6xido de ferro for superior a 50%, a cinza volante € classificada como de Classe
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C e possuem teor de CaO maior que 20%. Na cinza volante de classe F esta soma precisa
ser superior a 70%.

3. Escoria de Alto Forno: se formam ao atingir a temperatura de fusdo das
impurezas do minério de ferro, juntamente com a adi¢do de fundentes e as cinzas do
coque. A escoria de alto forno é um subproduto (ndo metalico) da fabricagdo de ferro
fundido em alto forno, composto essencialmente por silicatos e aluminossilicatos de
célcio e outras fases. E caracterizada como um material pozolanico, ja que nio apresenta
propriedades cimenticias por si s6, a menos que seja combinado com outros materiais
cimenticios para sua ativagdo quimica (LEA, 1971; MALHOTRA, 1996). Para o concreto
endurecido por exemplo, a utilizacdo de escéria pode contribuir para melhorar a
resisténcia a compressao e apresentar dados de que a resisténcia no concreto com escoria
de alto forno pode ser semelhante ao concreto normal se for curado a temperatura de 23°C
aproximadamente (CABRERA-MADRID et al., 2016)

2.5 - VANTAGENS DO GEOPOLIMERO E SUAS APLICACOES

Também chamados de polimeros inorganicos, esses materiais possuem vantagens
ecoldgicas e fisico-quimicas quando comparados ao cimento Portland. Pode-se dizer que
as vantagens ecologicas se tornaram evidentes a partir da possibilidade de se produzir
esses materiais a temperatura ambiente (ou até 80 °C) sem aparente liberacdo de CO> na
atmosfera.

Segundo DAVIDOVITS (1994), o cimento geopolimérico com cura a temperatura
ambiente pode adquirir resisténcia a compressao de 20 MPa em 4 h a 20 °C. Dependendo
ainda das condic@es de sintese e cura, esses materiais podem atingir valores de resisténcia
a compressao de 70 a 100 MPa (TEIXEIRA PINTO, 2004).

Outras vantagens em relacdo cimento Portland é que ndo gera reacdo expansiva
do tipo alcali-agregado, comum a concretos de cimento Portland confeccionados com
agregados miudos potencialmente reativos (DAVIDOVITS, 1994); possui baixos valores
de permeabilidade, que favorecem sua aplicacdo na imobilizacdo de residuos toxicos e
radioativos (PANIAS et al., 2007); possui resisténcia as altas temperaturas, 0 que permite
desenvolvimento de estruturas mais resistentes a acdo do fogo, producdo de materiais
refratarios de baixo custo (SOUZA et al., 2011); alta durabilidade quimica
(BAKHAREYV, 2005); ndo dependem de calcario e, portanto, ndo sdo dissolvidos por

solucBes acidas (DAVIDOVITS, 1994). Portanto, € comum o crescente estudo de

21



materiais geopoliméricos, visto que € evidente seu grande potencial ecoldgico e de alto
desempenho para a industria da construgdo civil.

Quanto as aplicacdes, pode-se dizer que os materiais geopoliméricos tem um
amplo escopo de uso nas industrias automobilistica e aeroespacial, fundicdes de nédo
ferrosos e metalurgia, engenharia civil e industrias pléasticas (HABERT e OUELLET-
PLAMONDON, 2016). O campo da engenharia civil possui ampla faixa de aplicagéo do
geopolimero, desde uma baixa relacao silica-alumina, até altas relagdes desse parametro.

Na Australia, Canada e Europa, o concreto geopolimérico € utilizado em ferrovias,
painéis pré-fabricados de edificagdes, blocos, refratarios, reparacdes de rodovias, obras
de infraestrutura e outros (SONAFRANK, 2010).

Um exemplo de aplicacdo de concreto geopolimérico € o proprio aeroporto
Brisbane West Wellcamp Airport localizado na Australia (Figura 2.5). Foi utilizado cerca
de 40.000 m3 de concreto geopolimérico aplicado em algumas areas da pista do aeroporto
e 15 000 m3 que foram usados na constru¢do como, por exemplo, nos bueiros pré-
moldados, na ponte de entrada do aeroporto (GLASBY et al., 2015).

Figura 2.5 - (a) Aeroporto Brishane West Wellcamp Airport, (b) Ponte de entrada do
aeroporto. Fonte: Adaptado de GLASBY et al. (2015).

Na Universidade de Queensland, também na Australia, um dos edificios da
universidade foi construido com uso de concreto geopolimero. A ideia de traz 0 uso de
edificacdo sustentavel, j& que para a construgdo foi reduzida a emissdo de gas carbono

por conta do emprego de geopolimero (LONGHI, 2015).
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A Austrélia é o pais que tem apresentado uma ampla quantidade de pesquisas
sobre o geopolimero. No qual, a producdo do material atualmente atinge uma escala
comercial (FROENER, 2016). Desta forma, algumas empresas do Pais vém
comercializando em grande volume linhas de produtos geopoliméricos, compostos de
uma mistura de cinzas volantes e escéria granulada de alto forno, para projetos de
infraestrutura civil (VAN DEVENTER et al., 2012 e PROVIS e BERNAL, 2014).

Nos EUA, uma empresa desenvolveu uma série de produtos de base
geopolimérica, para reparacgdo e revestimento interno de manilhas, tubos, tdneis e 58 areas
de conteng&o de concreto Portland deteriorada (MILLIKEN, 2017). A Figura 2.6 mostra
o resultado de antes e depois da aplicacdo do geopolimero utilizado.

Depois da
aplica

Figura 2.6 - Geopolimero utilizado para revestimento de concretos deteriorados.
Fonte: MILLIKEN (2017).

No Brasil, é possivel encontrar aplicacGes de geopolimero na construcao civil, por
exemplo, o Templo de Salomdo, localizado em S&do Paulo, utilizou material
geopolimérico para o acabamento da construcdo. A recuperacdo do pavimento do
aeroporto de Guarulhos e 0o Cobog6 do Restaurante Manish também utilizaram desse
material (FROENER, 2016).

23



2.6 - ATIVADORES

O processo de geopolimerizacao deve ocorrer em condicgdes alcalinas, ou seja, 0
ativador necessita de um componente alcalino na forma aquosa, sendo os hidroxidos (Na,
Ca, K ...) e silicatos (Na e K) os mais tradicionais. Também se pode utilizar carbonatos
ou sulfatos (PROVIS e BERNAL, 2014).

A natureza e a concentragdo dos ativadores influenciam diretamente na estrutura
e nas propriedades mecénicas dos produtos originados na geopolimerizagdo. Por isso a
escolha do ativador deve basear-se nas caracteristicas dos precursores de origem (COSTA
etal., 2013; ROBAYO SALAZAR e GUTIERREZ, 2017).

Os ativadores sdo usados de forma simples ou composta. A forma simples utiliza
um unico reagente, podendo ser hidroxido de sodio ou hidroxido de potassio. A forma
composta utiliza a mescla entre silicatos (liquido ou sélido dissolvido em &gua)
combinando com hidroxidos (sélido com dissolu¢do em &gua) (CRIADO et al., 2005).

Para o desenvolvimento da pesquisa, utilizou-se apenas hidrdxido e silicato a base
de sodio. Quanto as informacdes sobre outros tipos de ativadores, trabalhos como o de
PROVIS (2009), INGRAM et al. (2002), BORDAR et al. (2011) e AYDIN e BARADAN

(2014) podem informar e esclarecer sobre esse tema.

2.6.1 - Hidroxido de Sodio (NaOH)

O NaOH é o hidroxido mais utilizado como ativador na sintese de geopolimeros,
sendo 0 mais econdmico, mais amplamente disponivel dos hidroxidos alcalinos devido
ao seu baixo custo e baixa viscosidade. No entanto, pela sua natureza altamente corrosiva
quando concentrado, significa que equipamentos de processamento muito especializados
seriam necessarios para produzir grandes volumes de geopolimeros ativados por
hidréxido e, por esse motivo a ativacdo do silicato é muitas vezes preferencialmente
escolhida (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).

Uma caracteristica é que os precursores ativados com NaOH apresentam a
tendéncia de formacdo de estruturas zeoliticas, que originalmente apresentam uma
resisténcia inferior ao N-A-S-H formado e para alguns sistemas a queda na resisténcia ao
longo do tempo (PROVIS et al., 2005).

Apresentam também uma tendéncia de formacéo de eflorescéncia devido a baixa

reatividade antes do endurecimento, o que leva a formacao de uma solucdo rica em alcalis
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em uma matriz geopolimérica porosa (PROVIS e BERNAL, 2014). A aparicdo de
eflorescéncias ndo é desejada, mas nem sempre é prejudicial a integridade estrutural do
material.

Alguns autores confirmaram a aparicdo deste fenbmeno em geopolimeros
ativados com hidréxido de s6dio mesmo tendo bons resultados (TEMUUJIN e VAN
RIESSEN, 2009; HE et al., 2012; REIG et al., 2013).

2.6.2 - Silicato de Sédio (Naz2SiOz)

Os silicatos mais tradicionais sdo os de sédio e potassio, embora haja estudos com
o0 carbonato de sodio se mostrando promissor em algumas pesquisas (FENG et al., 2012;
PENG et al., 2014, 2017).

O silicato de sodio é a combinagéo de SiO2, Na2O e H>0, sendo altamente soltvel
em agua quando no estado sélido. A razdo SiO2 /Na20O, denominada modulo de silica,
pode variar conforme as caracteristicas necessarias para a composic¢ao de um determinado
material. Quanto maior for o valor do pH da mistura, maior sera sua viscosidade, sendo
que este comportamento se obtém a partir de propor¢des com relagdes menores.

De acordo com (DUXSON et al., 2006), baixos teores de silica dissolvidos no
silicato favorecem a formacéo de estruturas com alto grau de ordenagéo em curtos espacos
de tempo. Ainda, afirmam que a relacdo SiO2/Na>O modifica de forma importante o grau

de polimerizacdo dos materiais dissolvidos em solucdo de silicato alcalino.

2.7 - FATORES QUE AFETAM O GRAU DE POLIMERIZACAO E A
RESISTENCIA DOS GEOPOLIMEROS

O resultado final da geopolimerizacdo vai depender de alguns fatores que
envolvem todo processo, isso que ira definir a formacdo da estrutura e a resisténcia dos
materiais, dos quais se pode citar:

- Natureza do s6lido (fonte de aluminossilicato);

- Concentracdo da solucéo ativadora;

- Razéo entre SiO2/Al03;

- Razdo entre SiO2/ Na20;

- Quantidade de agua;

- Quantidade de célcio inserido no processo;
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- Temperatura, tempo de cura e etc.

Contudo, ndo existem somente estas varidveis que podem influenciar no processo
de geopolimerizacdo, pode-se dizer que a quantidade de material amorfo e de
cristalinidade também, assim como o tamanho de particulas e quantidade de metal pesado
inserido na matéria-prima (BOCA SANTA, 2012).

A mistura entre duas fontes de aluminossilicatos também se torna outra variavel e
precisa ser ajustada dependendo das matérias-primas utilizadas. Para confeccionar
argamassas e concretos, existem variacfes entre a matriz geopolimérica e 0 uso de
agregados como areia e pedra. Por varios desses motivos que as pesquisas referentes aos
materiais geopolimeéricos devem ser bem exploradas para oferecer as inddstrias varias
possibilidades de utilizacdo dos materiais disponiveis (BOCA SANTA, 2012).

2.7.1 - Natureza dos Materiais Solidos, Proporcées entre SiO2 e Al.Os e entre 0s
Ativadores

As propriedades dos geopolimeros dependem em grande parte da composi¢édo
qguimica das matérias-primas utilizadas, tanto da parte solida como dos ativadores. Além
disso, existe propor¢do adequada entre a silica e a alumina, e entre os ativadores
utilizados, dessa forma os geopolimeros irdo resultar em propriedades desejadas
(DAVIDOVITS, 1994).

Matérias-primas de diferentes fontes podem ser utilizadas, no entanto, todas as
fontes de aluminossilicatos que passaram por tratamento térmico estdo aptas para serem
ativadas (BOCA SANTA, 2012).

A formacdo da fase gel no geopolimero vai depender das condicGes de
processamento das matérias-primas, composicao do ativador e das condi¢des de sintese
(DUXSON et al., 2006). A variacdo de tempo para configuracdo dos sistemas
geopoliméricos € controlada pela alumina. Para FLETCHER et al. (2005), a alta da
alumina na composicao acarreta na reducéo da resisténcia.

Apesar das diferencas que irdo existir na estrutura molecular e na microestrutura
dos materiais sintetizados a partir de diferentes fontes, o silicio e o aluminio estdo
presentes em todos os sistemas, bastando ajustar os materiais com o modelo conceitual
de reagé@o geopolimérica (DUXSON et al., 2006)
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Apesar de existirem muitos estudos, ainda néo foi possivel definir a concentragdo
exata de ativador porque existem diferentes opinides sobre esse uso e diferentes

proporc¢oes, dificultando assim elaborar um mecanismo genérico (PINTO, 2006).

2.7.2 - Tamanho das Particulas do Material Sélido

De acordo com KONMITSAS et al. (2007), o tamanho das particulas é
fundamental para extensdo da dissolucdo de aluminossilicato. Entdo, se as particulas
forem grandes, ao receberem a solucdo ativadora, imediatamente comeca ocorrer
dissolucdo da fase amorfa, precipitacdo e posteriormente reorganizacdo de uma nova
estrutura inorgéanica, e ja seguindo para o endurecimento. Com o endurecimento na
interface entre as particulas, o liquido da solu¢do ndo consegue penetrar nas particulas
menores que estdo inseridas dentro das particulas maiores, deixando assim as mesmas
aprisionadas e sem reagirem, participando da reagdo apenas como um “filler”. Dentro
desse contexto o material perde resisténcia, pois parte da matéria-prima disponivel ndo
ird participar da reacdo. Quando a matéria-prima possui particulas menores em sua
maioria, aumenta a area de contato para que ocorra a geopolimerizacdo e,

consequentemente, a resisténcia do material.

2.7.3 - Propriedades Amorfas do Material Sélido

Os materiais que passaram por tratamento térmico, dependendo da cinética de
calcinagdo que esta envolvida para cada material, podem adquirir propriedades amorfas
ou semicristalinas em sua estrutura, fator que permite aos materiais geopoliméricos maior
reatividade durante o processo de producdo (BOCA SANTA, 2012). Entdo os materiais
que passaram por tratamento térmico possuem maior grau de polimerizagdo comparado
aos materiais ndo calcinados (PALOMO et al.,1999b; XU e VAN DEVENTER, 2000).

Determinadas temperaturas sao capazes de ativar os materiais alterando a estrutura
de cristalina para amorfa, devido a energia extra armazenada (XU e VAN DEVENTER,
2002).

2.7.4 - Influéncia da Agua no Processo de Geopolimerizagio

Independente da fase de processamento, a 4gua pode afetar o desempenho dos
materiais geopoliméricos. Em pequenas quantidades por exemplo, a 4gua aumenta o
poder de ativagao; neste caso o Si e Al presentes na reacdo dissolvem com maior rapidez,

assim o sistema completo é acelerado, favorecendo a formagéo de oligbmeros e o grau de
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polimerizagdo (BOCA SANTA, 2012). Porém, se a &gua for utilizada em quantidades
bastante reduzida o efeito pode ser deletério, pois a &gua age como um transporte para o
reagente atingir todas as regides do solido, e em pequenas quantidades algumas partes do
sistema nao receberdo o ativador, diminuindo o grau de polimerizacéo e enfraquecendo o
sistema (PANIAS et al., 2006). Se a reducdo da 4gua for muito acentuada, ai prejudica a
trabalhabilidade, eleva a viscosidade e reduz a disperséo das particulas (THAKUR et al.,
2009).

De outro modo, o teor de agua é elevado induz a formacdo de cristais maiores,
diminuindo a area de superficie especifica, levando a diminuicdo na resisténcia do
material sintetizado (OLIVIA et al., 2008). Outra ocorréncia é a secagem muito rapida
dos geopolimeros em temperaturas mais elevadas, pois a agua € liberada muito
rapidamente, ndo permitindo a cimentacdo completa, dessa forma acaba provocando
rachaduras na estrutura (FORSGREN et al., 2011).

2.7.5 - Influéncia da Temperatura e do Tempo de Cura

Outro fator importante para ser analisado no processo de geopolimerizacdo € a
temperatura de cura. O aumento da temperatura pode acelerar a velocidade da reacéo,
resultando em maior resisténcia a compressdao (HARDJITO et al., 2006). Porém, com um
aumento elevado, faz com que as amostras sofram rapida perda de umidade que € um
outro fator importante ja descrito no subitem 2.7.4 sobre a influéncia da agua.

Segundo PINTO (2004), o tempo de cura é fundamental para definir a colocacéo,
transporte e compactacdo dos materiais cimenticios. Na literatura sobre materiais
geopoliméricos encontram-se muitos resultados sobre geopolimeros curados em elevadas
temperaturas e com muitas variacdes de temperatura e de tempo, mas para que haja uma
aceitacdo do novo cimento pelas industrias é importante que a cura seja praticada em
temperatura ambiente (HARDJITO et al., 2006), ja que a cura em temperatura ambiente
é desejavel, pois ndo requer gasto energético externo e permite ao novo cimento uma

comparacao equivalente aos cimentos tradicionais.

2.7.6 - Influéncia do Oxido de Calcio

Nos estudos sobre os materiais alcalinamente ativados duas linhas de pesquisa séo
estudados, uma com a presenca de calcio (iniciada pelo pesquisador Vitor Glukhovsky)
e outra sem a presenca de calcio (estudada e patenteada pelo pesquisador J. Davidovits)
(BOCA SANTA, 2012).
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Nos estudos de Van Deventer et al., (2007) foi provado que a presenga do calcio,
dependendo da quantidade, afeta o processo da geopolimerizagdo, por fornecer sitios de
nucleacdo extra para a precipitacdo de espécies dissolvidas.

Nos trabalhos desenvolvidos por FERNANDEZ-JIMENEZ et al. (2003) e
VARGAS et al. (2006) e outros autores, é possivel afirmar que a presenca do calcio causa
diferencas significativas na estrutura dos materiais, algumas vezes benéficas outras
deletérias, dependendo da concentracdo (BOCA SANTA, 2012)

2.8-0 CAULIM FLINT

O caulim é uma rocha composta essencialmente pela caulinita e possui varias
aplicac@es industriais, principalmente na industria de papel, devido as suas caracteristicas
de alvura e granulometria, sendo utilizado em menor escala na fabricacdo de materiais
refratarios, plasticos, borrachas e cimentos (CAMPOS et al., 2018).

As reservas brasileiras de caulim sdo as mais apropriadas para 0 uso como
cobertura de papel devido sua alta concentragdo de caulinita. A maioria destas reservas
estdo localizadas na Amazdnia e no Para, onde estdo instaladas as principais empresas de
beneficiamento de caulim do mundo, cabendo destacar a Imerys (LOUGH BROUGH,
1993; KENDALL, 1996).

Este minério possui dois tipos de génesis: caulim primario e secundario. Em que
0 primeiro vem da alteracdo de rochas in situ e o segundo é formado pela deposicao da
argila ja formada. Cada um destes dep0sitos ira apresentar caracteristicas proprias, lhes
direcionando a diferentes segmentos industriais (FARIA, 2019).

Por sua natureza geoldgica, a regido amazonica dispde de grandes e valiosos
depdsitos de caulim que sdo adequadas ao uso para cobertura de papel (BARATA et al.,
2011). No estado do Para por exemplo, a regido do Rio Capim recebe destaque nacional
e internacional por suas grandes reservas, porém, majoritariamente exploradas para
cobertura de papel.

Porém, para se chegar ao ponto da utilizagdo como cobertura para papel, existem
processos 0s quais geram trés tipos de residuos: um rico em quartzo, outro constituido
principalmente em caulim (de granulometria grosseira) e o terceiro formado por caulim
com alto teor de ferro (ROCHA JUNIOR et al., 2013).

Considerado como subproduto residual, o caulim flint também representa um

custo ambiental decorrente da produgdo do caulim, fazendo-se necesséario encontrar
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formas de utilizagdo desse material para mitigar os impactos ambientais causados nesse
processo.

Vérios trabalhos ja mostraram que se pode utilizar o caulim flint para sintese de
zedlitas, determinacdo de atividades cataliticas de catalisadores, cimento de baixo
impacto ambiental e entre outros (ARRUDA, 2022). Uma outra alternativa de grande
sucesso € sua utilizacdo para producdo de geopolimeros, isso porque a constituicao
mineral deste subproduto é rica em Silicio e Aluminio (DOYLE et al., 2016),
caracteristicas principais para obtencdo desse tipo de cimento ambientalmente mais

amigavel.

2.9 - ABAUXITA

O nome “bauxita” se refere a cidade de Les Baux, na Fran¢a, onde o minério foi
identificado pela primeira vez em 1821, pelo gedlogo Pierre Berthier. Este minério
apresenta coloracdo avermelhada e é encontrado especialmente em regides tropicais e
subtropicais do planeta (BEATRIX, 2022).

E da bauxita (Figura 2.7) que se obtém o aluminio, terceiro elemento em maior
abundancia na crosta terrestre, depois do oxigénio e silicio (MONTE e ADAMIAN,
1994).

A partir dos anos de 1890, mais de 90 % da bauxita produzida no mundo é
consumida na inddstria do aluminio metalico. Por conta disso, estudiosos avaliam que as
reservas mundiais de bauxita agregam em torno de 70 bilhdes de toneladas e com base
nas atuais taxas de consumo e niveis de aproveitamento, a estimativa € que essa reserva
seja suficiente para atender a demanda do mercado mundial pelos préximos 250 a 300
anos (ABAL, 2017).

Figura 2.7 - Bauxita.
Fonte: HYDRO (2022).
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Como jé citado anteriormente, visualmente pode-se notar que a bauxita possui cor
avermelhada, mas pode apresentar coloracdo diferente devido a proporgédo dos 6xioxidos
de ferro em sua constituicdo. A bauxita de cor branca, por exemplo, contém de 2 a 4% de
oxidos de ferro, ao passo que na bauxita vermelha possui cerca de 25% de éxido de ferro
(SAMPAIO et al., 2005). Isto é, a bauxita ndo tem uma composicdo especifica, ela
constitui-se de uma mistura impura de minerais de aluminio e 0s mais importantes séo a
gibbsita AI(OH)3, diasporo AIO(OH) e boehmita AIO(OH). Esses minerais sdo
conhecidos como oxi-hidroxidos de aluminio e, suas propor¢6es na rocha, variam entre
0s depositos, bem como o tipo e a quantidade das impurezas do minério, tais como:
caulinita, hematita, goethita, quartzo, anatasio, entre outras (SAMPAIO et al., 2005).

A bauxita rica em gibbsita € comumente nomeada de gibbsitica ou trihidratada,
porque sua férmula minima (AI(OH)z) pode ser expressa como Al.03.3H20. A bauxita
na qual boehmita (Al.03.H20) é o mineral util, é chamada boehmitica ou monohidratada
e, por fim, a bauxita que apresenta didsporo (Al.03.H20) é também monohidratada, mas
é usualmente referenciada como diasporica ou monohidratada diaspérica (PAZ, 2017).

Dentre os trés, a gibbsita tem a menor massa especifica e menor dureza, o diasporo
€ 0 mais denso e 0 mais duro entre eles, e a boehmita tem propriedades intermediarias.
Com essas caracteristicas, a gibbsita € mais soltvel nas condi¢des do processo Bayer que
a boehmita; e o didsporo é o menos soluvel (RUYS, 2019).

Segundo SMITH (2009), as bauxitas tém sido classificadas de acordo com a
génese dos depositos, a composi¢do quimica-mineralégica e finalidade tecnolégica.
Quanto a génese dos depositos, sdo geralmente considerados como “lateritico” ou
bauxitas “carsticas”. As bauxitas lateriticas derivam das rochas primarias de
aluminossilicato sob condi¢des de clima tropical e subtropical, apresentando cerca de 90
% das reservas mundiais (BRAY, 2017). Ja as bauxitas carsticas, das rochas de carbonato
e aluminossilicato entrelacadas (FREYSSINET et al., 2005).

Quanto a composicdo quimica e mineraldgica, sdo classificadas em funcéo do
mineral Util em gibbsitica, boehmitica, diaspérica ou mista. E dos teores de alumina
aproveitavel (referente ao mineral til) e silica reativa (impureza deletéria) essa
relacionada principalmente a caulinita (PAZ, 2016).

Para as bauxitas gibbsiticas ainda ha uma subdivisdo adicional em que se
determina high-grade (nota alta) para aquelas contendo mais de 41% m/m de alumina

aproveitavel e menos de 5% m/m de silica reativa. E Low-grade (nota baixa) para aquelas
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contendo menos de 41% de alumina aproveitavel ou 5-20% de silica reativa (ANDREWS,
1984; RAYZMAN et al., 2003).

Quanto a finalidade tecnoldgica, pode ser metalirgica e ndo metalurgica. As
metaldrgicas sdo destinadas a obtencdo do aluminio metalico e as ndo metallrgicas
destinadas a fabricacdo de refratarios, abrasivos, reagentes quimicos e entre outros (PAZ,
2016). Na verdade, a composicao da bauxita in natura determinard as caracteristicas do
minério, e estas caracteristicas definirdo em qual grupo dos citados anteriormente sera

empregado o material.

2.9.1 - Producdo Mundial e Nacional de Bauxita

Segundo a U.S. GEOLOGICAL SURVEY (2015), as reservas mundiais de
bauxita em 2014 somaram 28,1 bilhdes de toneladas. Desses, 0 1° lugar no ranking de
reservas estd com Guiné (7,4 bilhdes), a Australia ocupando o 2° lugar com 6,5 bilhGes e
o0 Brasil com 2,6 bilhdes, 3° lugar. Também complementa esse ranking, a Jamaica com 2
bilhes (4° lugar) e Indonésia com 1 bilhdo (5° lugar). A Australia e o Brasil foram os
Unicos paises que aumentaram suas reservas no ano de 2014.

No ranking dos maiores produtores mundiais de bauxita, a Australia ocupa o
primeiro lugar com uma producdo de 75 milhdes de toneladas anuais, China com 70
milhdes, Guiné com 50 milhdes de toneladas e o Brasil com 27 milhdes de toneladas ao
ano (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2019).

O Brasil também tem a quarta maior reserva de bauxita do mundo (BRAY, 2020),
com a maior parte na regido amazénica, em sua grande maioria no Estado do Para; sendo
que 96 % delas sdo do tipo metalurgico e 4 % do tipo refrataria (MELFI et al., 1997;
KOTSCHOUBEY et al.,, 2005; HORBE e ANAND, 2011; COSTA et al., 2014;
OLIVEIRA et al., 2016; PAZ, 2016).

Em producéo, s6 o estado do Para produziu 32,2 Mt de bauxita, cerca de 90,9%
do total nacional, com a MRN liderando com 18 Mt, a Norsk Hidro com 9,5 Mt e a
ALCOA com 4,7 Mt (DNPM, 2015).

Segundo dados da ABAL (2017), as principais empresas que atuam na mineragédo
de bauxita no Brasil para fim metaltrgico, sdo: Mineragdo Rio do Norte S.A. (MRN) que
esta localizada em Trombetas - PA; Mineracdao Paragominas S.A. (Hydro) localizada em

Paragominas - PA; Alcoa Aluminio S.A., localizada em Juruti - PA e Pocos de Caldas —
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MG e a Companhia Brasileira de Aluminio (CBA) localizada em Cataguases e Mirai —
MG.

A Mineracdo Rio do Norte iniciou seu processo na extracao e beneficiamento da
bauxita em 1979 colocando, atualmente, o estado do Para no grupo dos mais importantes
produtores de minério do mundo. A planta tem capacidade de 18,3 milhGes de toneladas
por ano e a bauxita € comercializada sendo transportada por navios, utilizando o Porto
Trombetas. Operando também uma ferrovia de 28 quilémetros de extensdo para
transporte da bauxita da planta de lavagem até o porto. As operacdes da empresa se
concentram na Floresta Nacional Saraca-Taquera, no municipio de Oriximina.

A mineracdo de bauxita da empresa Hydro em Paragominas, fica a 70 quildbmetros
da cidade, no nordeste do Paré, a 350 km da capital Belém. E controlada pela empresa
norueguesa Hydro que iniciou suas atividades em 2007 e transporta 100% de sua bauxita
por um mineroduto de 244 quildometros de extensdo. Esse mineroduto vai para o
municipio de Barcarena - PA, para alimentar a refinaria de alumina da Hydro Alunorte.
Esse mineroduto é pioneiro no mundo para transporte de bauxita e tem capacidade de 15
milhGes de toneladas por ano (HYDRO, 2022).

A Alcoa, localizada no oeste do estado do Para, mais precisamente no municipio
de Juruti, iniciou suas operacdes no ano de 2009 e a sua taxa operacional atual é de 7,5
milhGes de toneladas por ano (6,5 milhdes de toneladas métricas secas) de bauxita de alta
qualidade. Possui uma ferrovia de aproximadamente 55 quildmetros de extensdo para
transporte da bauxita as instalacdes de beneficiamento e ao terminal portuario as margens
do Rio Amazonas (ALCOA, 2022).

A Companhia Brasileira de Aluminio, empresa do grupo Votorantim, atua nos
municipios de Pocos de Caldas e Mirai, em Minas Gerais. Em Pogos de Caldas a unidade
tem capacidade instalada para beneficiar anualmente um milhdo de toneladas de bauxita.
A outra unidade, em Mirai, tem capacidade instalada para produzir anualmente 2,4
milhdes de toneladas de bauxita (SILVA, 2020).

Todas essas empresas geram em seus processos de producdo algum residuo ou
rejeito, pois a producdo do aluminio metallrgico segue duas etapas, em que: a primeira
fase consiste na bauxita submetida a lixiviacdo alcalina com NaOH sob temperatura e
pressdo moderadas, neste caso, produzindo alumina (Al203) com pureza maior que 99 %,
essa etapa hidrometalurgica é denominada Processo Bayer. A segunda etapa consiste na

alumina, vinda do processo Bayer, ser dissolvida em um banho de criolita (natural ou

33



sintética) fundida e reduzida a aluminio metélico pelo processo eletrolitico Hall-Héroult
(MME, 2009; PAZ, 2017).

Para que a producdo de aluminio seja economicamente viavel, a bauxita deve
apresentar no minimo 30 % de 6xido de aluminio (Al.O3) aproveitavel. Pesquisas
confirmam que as bauxitas das reservas brasileiras sdo consideradas de 6tima qualidade
porque possuem mais de 40% de Al2O3 aproveitavel (ANJOS e SILVA, 1983; PAGIN et
al., 1983; MME, 2009). Dependendo da qualidade da bauxita, a estequiometria da
producdo de aluminio primario segue de 5 a 7 toneladas de bauxita para produzir 2
toneladas de alumina (6xido de aluminio), que se convertem em 1 tonelada de aluminio
(ABAL, 2017).

Percebe-se entdo que a problematica do aluminio é justamente a sua mineragéo e

seus impactos ambientais causados na biodiversidade do local.

2.9.2 - Municipio de Paragominas-PA

Na década de 60 e 70, foi descoberto na regido amazonica depdsitos de bauxita
com forte potencial econémico. Neste periodo a empresa canadense Alcan descobriu a
provincia de bauxita de Trombetas (em 1967) e a empresa Riofinex do Brasil, descobriu
a provincia de Paragominas (em 1971). Apéds alguns anos, entre 1974 e 1978, as empresas
Rio Tinto e Vale fizeram um estudo de viabilidade dos depdsitos de bauxita de
Paragominas, comecando pelo aproveitamento do platd Milténia 3, com o minério sendo
transportado por balsa até Barcarena-PA. Porém, o projeto foi interrompido devido altos
custos para implantacdo do sistema de transporte e visando um cenario de competicdo
com o Projeto MRN (MONTEIRO, 2005; PAZ, 2016).

Depois de alguns anos, o cenario do setor de mineracdo muda e passa maior
confiabilidade para implantagéo do projeto na mina de Miltdnia 3, pois ndo mais se tinha
competicdo diante de um mercado altamente aquecido e a novidade de um meio de
transporte alternativo (mineroduto) garantia viabilidade logistica. Entdo, em 2007, uma
nova mina entra em operacdo na Amazonia, com o rotulo de primeira mina no mundo a
fazer o transporte de bauxita processada até uma refinaria por mineroduto, cerca de 244
km até a refinaria Alunorte, no Distrito Industrial de Barcarena, PA (PAZ, 2016;
HYDRO, 2022).

Segundo Mendes (2012), o projeto de lavra da bauxita de Paragominas tornou-se

realidade também devido ao grande projeto da Companhia de Aluminio do Para (CAP) e
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das expansdes da Alunorte, ambas da Norsk Hydro, e ambas em localizada em Barcarena-
PA (PAZ, 2016).

O projeto Miltdnia 3 iniciou com uma producdo nominal de 9,9 milhdes Ton/ano
de bauxita lavada, com a primeira entrega a Alunorte em marco de 2007. Atualmente
movimenta cerca de 16 milhdes de toneladas de minério por ano, produzindo anualmente
11,4 milhdes de toneladas de bauxita (HYDRO, 2022).

2.9.3 - Rejeito da Lavagem de Bauxita

Estudo realizado por CHAVES (2007), mostra que o processo de beneficiamento
de bauxitas antes do processo Bayer é realizado apenas no Brasil, que em outros paises,
0s minérios mais ricos sdo diretamente alimentados nas plantas de refinamento (processo
Bayer) (PAZ, 2016).

De acordo com MENDES et al. (2008) o processo de beneficiamento inclui uma
sequéncia de opera¢des de fragmentacdes e etapas de classificacdo para remover a argila,
que é a principal fonte da silica reativa. No caso da lavagem de bauxitas, o0 objetivo
principal é retirar a caulinita, constituinte mais fino, que se encontra aglomerado ou
aderido ao mineral de interesse que € a gibbsita. Dessa forma, é necesséario realizar
processos de desagregacdo e lavagem do minério britado (MELO, 2017).

A desagregacdo de um minério é o processo de destacamento de particulas que
estdo ligadas fracamente por um cimento incoerente, do tipo argiloso na maioria das
vezes, e findado, em equipamentos onde o minério, com um pouco de &gua, fica
submetido a revolvimento ou agitacdo (TRAJANO, 1966).

Ja a lavagem (washing) de um minério é a separacdo de dois constituintes que sdo
diferentes em granulometria, sendo que na maioria das vezes, o constituinte mais fino, é
argila ou material argiloso aderido ao constituinte grosseiro, quase sempre é o mineral de
interesse. Assim, pode-se dizer que a desagregacao compreende um estagio prévio, ou
simultaneo a lavagem, de desagregacdo do minério com &gua, a fim de limpar as
particulas grosseiras, retirando as micros-particulas de argila aderidas (TRAJANO, 1966
apud PAZ, 2016).

No Brasil, os drum scrubbers sdo utilizados na desagregacdo e lavagem de
bauxitas em suas varias usinas de beneficiamento. Poderdo ser encontradas na Mineragao
Rio do Norte (em Oriximina-PA), Alcoa (em Juriti-PA) e CBA (em Mirai-MG). Em
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Paragominas-PA, na mina Milténia 3, que é controlada pela Hydro (MASSOLA, 2008;
COSTA, 2010 apud PAZ, 2016).

O sistema de tratamento de rejeitos proveniente da lavagem da bauxita, consiste
em reservatorios construidos nas areas lavradas, onde o rejeito é adensado, sem qualquer
aditivo quimico e com a vantagem de a &gua recuperada do adensamento retornar para as
instalagdes de beneficiamento do minério em circuito fechado (MRN, 2022).

Mesmo com o reaproveitamento da agua utilizada, a problematica se encontra
devido as grandes quantidades de areas que precisam ser desmatadas para a construgdo
das imensas lagoas de sedimentacédo. E também pelo rejeito da lavagem da bauxita possuir
uma granulometria muita fina e de dificil sedimentacdo, dificulta a recuperacéo florestal
da area.

A Figura 2.8 revela um pouco desses impactos causados pelo rejeito sedimentado
em Paragominas-PA (NASCIMENTO, 2013).

Figura 2.8 - Lagos de sedimentacdo da empresa Hydro em Paragominas-PA.
Fonte: NASCIMENTO (2013).

2.10 - INFLUENCIA DO FERRO EM GEOPOLIMEROS

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).
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Para precursores ricos em ferro, pode haver uma interagéo estrutural entre o ferro
e a estrutura geopolimérica, ja que o ferro funcionaria como substituto do aluminio dentro
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 comparacgéo
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, séo
encontrados na literatura (KAYA et al., 2022).

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.

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
papel do Fe tem revelado resultados interessantes para geopolimeros (LEMOUGNA et
al., 2014; LASSINANTTI GUALTIERI et al., 2015)

2.11 - LACUNAS DO CONHECIMENTO

Embora exista muitas pesquisas realizadas em todo o mundo sobre geopolimero,
alguns aspectos precisam ser melhor compreendidos dado o fato de sua complexidade.
Por exemplo, é necessaria melhor compreensdo do processo de geopolimerizagdo e
produtos formados a partir do uso de diferentes precursores. Da mesma forma o
conhecimento de geopolimeros produzidos a partir de diferentes fontes de ativacéo.

Vaérias pesquisas revelam amplo conhecimento dos precursores tradicionais como
cinza volantes, metacaulim e escoria granulada de alto forno. Outras fontes de
aluminossilicato, que geralmente apresentam maior quantidade de impurezas, nao se tem
um processo de geopolimerizagdo totalmente compreendido, assim como seus produtos
formados. Isso acontece especialmente devido as caracteristicas de reatividade dos
materiais e da presenca de diferentes 6xidos, que consequentemente causam diferentes
reacOes e produtos.

Cada resposta referente a essas perguntas serdo trazidas a sociedade enguanto

cientistas estiverem pesquisando, analisando e publicando seus resultados.
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No caso dessa pesquisa, utiliza-se o rejeito industrial RLBC como potencial fonte
precursora para producdo de materiais geopoliméricos. Ainda, utilizando como ativadores
o0 silicato de sddio e hidroxido de sddio. A temperatura de queima do material foi
escolhida em torno de 600 °C e secagem em temperatura ambiente. Estas sdo questdes

importantes de ser estudadas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos que foram utilizados para a
sintese dos geopolimeros, bem como as técnicas de caracterizacéo utilizadas.

Importante ressaltar que as duas matérias-primas desta pesquisa sdo obtidas
através de processamentos da industria de mineracdo, ou seja, ndo se retirou da natureza
nenhuma matéria-prima para efetuar estes estudos.

Para melhor compreensdo dos resultados, os geopolimeros foram todos nomeados

por siglas ja que houve misturas das matérias-primas em proporcdes diferentes.

3.1 - MATERIAS-PRIMAS

As duas matérias-primas selecionadas para a sintese dos geopolimeros sdo
provenientes da regido norte do Brasil. E utilizou-se como fonte adicional de Si e Al, 0
caulim flint (CF), cedido pela empresa Imerys, localizado no municipio Ipixuna do Parg;
e o rejeito da lavagem da bauxita (RLB), cedido pela empresa Hydro, localizada no

municipio de Paragominas, regido nordeste do estado.

3.1.1 - Preparacdo das Matérias-Primas

As matérias-primas foram recebidas da seguinte forma: uma em forma de lama (~
120 L) de RLB, e a outra em forma de torrdes (~80 Kg de CF). Posteriormente a isso as
matérias-primas foram secas em estufa de modelo DIMATE (~ 105 °C) e
homogeneizadas em moinho de bolas da marca WORK 1NDEX, Série 005.

Para obtencdo da amostra final de cada matéria-prima, realizou-se o
fracionamento do material (Figura 3.1), em que se dividiu em 4 partes com utilizacdo de
uma régua. Duas das 4 amostras s@o descartadas e as outras 2 sdo utilizadas para repetir
0 processo, assim no final sera escolhido apenas uma amostra.

Como visto anteriormente, as duas matérias-primas utilizadas nessa pesquisa
possuem em sua constituicdo o argilomineral caulinita, e somado a uma determinada
temperatura, provoca desordem nos arranjos atdmicos e 0s torna sem simetria ou

ordenacdo de longo alcance. Isso significa dizer que se obtéem um material reativo,
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amorfo, e pronto para reagir com ataques alcalinos. Portanto, a queima é realizada em
forno do tipo mufla (Elebttro Lim Elektro Therm) em temperatura de 600 °C para as duas
matérias-primas (RLB e CF).

3.2 - ATIVADORES

Neste estudo, utilizou-se apenas as bases hidroxido de sddio (NaOH) micropérolas
(Neon, 97% pureza) e a solucdo de silicato de sodio alcalino (Na2SiOs, SiO2/Na2O = 2,20)

fornecidos pela empresa Comercial Alianca de Produtos Quimicos LTDA (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 - Composicao e propriedades fisicas do silicato alcalino.

Composicdo
POsI sélidos Mas,sf‘?‘ Viscosidad
- : Totais (%) Especifica e(cP)
Naz2O (%) SiO2(%) SiO2/Na20 (g/cmd)

14,5-155 31,5-33,0 2,10-2,20 46,00-48,00 1,560-1,585  900-1400

3.3- METODOS

Materiais geopoliméricos sdo produzidos a partir de aluminossilicatos
semicristalino ou amorfos, 0s quais podem ser oriundos do reaproveitamento de residuos
industriais ou de matérias-primas naturais, ativados com reagentes alcalinos.

Toda metodologia utilizada para o processamento dos materiais, sdo retirados de
literaturas publicadas em artigos cientificos (DAVIDOVITS e SAWYER, 1985;
DAVIDOVITS, 1991; 1994; 1999; 2002; 2011; 2015).

Na Figura 3.1 € apresentada as atividades que norteiam o programa experimental
para o cumprimento dos objetivos deste trabalho. Procura-se apresentar de forma
detalhada tudo o que foi realizado para o desenvolvimento dessa pesquisa.

De forma geral, tem-se o rejeito da lavagem da bauxita e caulim flint como
precursores, silicato de sodio e hidroxido de sdédio como os ativadores do sistema. A
mistura dessas matérias-primas, a variacdo da concentracdo molar (NaOH) e os dias de

cura serdo analisados por método estatistico.
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Precursores: Caracterizagag

zg Rej. de lavagem da bauxita (RLBC) -ERX

@
- Caulim flint (CF) —» Caulim flint calcinado (CFC) - Lol
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]
23 -TGIDTA
Bg . Processo de moagem (1h) .
TO Processo de calcinagdo (600°C) - ANALLIS.
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g Atl\{adores. DRX

3 Na,Si0; + NaOH

-FTIR

L 2

Geopolimeros a base de RLBC e CFC

L 2

Combinagdo binéria entre RLBC e CFC (precursor)
+ NaOH e SS (ativador)

Avaliagéo:
«Efeito das variaveis (Mistura, Concentracdo Molar e
Tempo) na resisténcia mecanica
*Relagdo RLBC/CFC

L 2

Analises
Resisténcia a compressao
DRX
FTIR

Figura 3.1 - Programa experimental geral.

3.4 - PROCESSO DE OBTENCAO DOS GEOPOLIMEROS

3.4.1 - Preparacdo dos Ativadores Alcalinos

A preparacdo do reagente ativador (NaOH) se deu no Laborat6rio de Engenharia
de Produtos Naturais (LEPRON) da UFPA.

As solucdes de hidréxido de sodio (8M, 9M e 10M) foram preparadas pesando as
quantidades de micropérolas (NaOH) em becker de vidro, adicionando a seguir o volume
de &gua requerida para obter as concentra¢fes. Quanto ao silicato de sodio, foi utilizado
o silicato de sddio alcalino R2252, fornecidos pela empresa Comercial Alianca de

Produtos Quimicos LTDA, que por sua vez foi usado como fonte adicional de silica.
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3.4.2 - Célculo da Razao Molar

As relacdes molares tém grande impacto na sintese dos geopolimeros e por isso
calculos séo necessarios para se utilizar como parametro de producao desses materiais.
Dentre vérias relagGes, abaixo segue algumas equac¢des mais utilizadas na literatura e que
também sera utilizado neste trabalho.

A razdo SiO2/Al;O3 é a quantidade de SiO> presente no ativador e precursor, pela

quantidade de Al,O3 presente no precursor (Eq. (3.1)).

Si02 _ (A+B)/M.M do Si02
Al203 ~ (C)/ M.M do Al203

3.1)

Sendo: A = % SiO; precursor X massa do precursor; B = % SiO; ativador x massa do

ativador; C = % Al,O3 precursor x massa do precursor, M.M = Massa molar.

A razdo H>O/Na;O € o percentual de agua utilizado para producdo dos
geopolimeros. Utiliza-se tanto da solugdo em Hidrdxido de sédio quanto de Silicato de

sodio de acordo com a Eq. (3.2):

H20 _  X(H20) x m(NaOH) + X(H20) x m(Na2Si03)/M(H20)
Na20 ~ X(Na20) x m(NaOH) + X(Na20) x m(Na25i03)/M(Na20)

(3.2)

Sendo: X = % do 6xido no material; m = massa utilizada; M = Massa molar do 6xido.

A razdo Na2O/Al>O3 exige 0 mesmo raciocinio anterior, em relacédo a % de Na2O,
e entdo calcula-se a relagdo entre Na>O presente no precursor, pelo Al>O3z presente no

precursor (Eq. (3.3)).

Na20 _ (D)/M.Mdo Na20
Al203 ~ (C)/ M.M do AI203

3.3)

Sendo: C =% AI203 precursor x massa do precursor. D = % Na20 precursor x massa do
ativador.

3.4.3 - Misturas para Producéo de Geopolimero

A razdo de massa RLBC/CFC foi pré-determinada de acordo com a razdo

SiO2/Al>03 desejada. Por isso, as quantidades estabelecidas das amostras foram pesadas
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para que toda a formulag&o tivesse massa de 260 g. Apds isto, a formulacgdo foi colocada
em argamassadeira adicionando-se lentamente os ativadores, a partir dai, deixando
homogeneizar por 3 minutos.

Terminada a etapa acima, a pasta geopolimérica foi colocada em moldes plasticos
em forma de cilindro, todos com dimensdes de 100 mm x 50 mm os quais foram vedados
em filme plastico para controle da umidade durante a cura de 7, 28 e 120 dias. Estes

procedimentos foram realizados na Usina de Materiais.

l 50 mm I

Figura 3.2 - Geopolimeros com suas respectivas dimensdes.

Os trabalhos disponiveis na literatura sobre materiais geopoliméricos relatam cura
em elevadas temperaturas e com muitas variaces de temperatura e de tempo, mas para
que haja melhor aceitacdo desse novo material pelas industrias, € importante que a cura
seja praticada em temperatura ambiente (HARDJITO et al., 2006). A cura em temperatura
ambiente é de suma importancia, pois ndo requer gasto energético externo e permite ao
novo cimento uma comparacao equivalente aos cimentos tradicionais.

A Tabela 3.2 resume as proporcdes dos materiais utilizados para producdo dos
geopolimeros. E a Figura 3.3 resume graficamente a Tabela 3.2, no sentido de como foi
realizado o processo de producdo da pasta geopolimérica com os precursores (CFC e

RLBC) e ativadores (hidréxido de sédio e silicato de sddio).
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Tabela 3.2 - Proporgdes das matérias-primas usadas.

Material Proporcéao SiO2/ H20/ Na20/
Al203 Na.O Al203
RLBC/CFC 80/20 (em massa) 2,79
1:2 (em volume) -8 M - 14,08 0,92
NaOH/NazSiO3 1:2 (em volume) -9 M - 14,04 0,94
1:2 (em volume) —-10 M - 14,00 0,96
RLBC/CFC 90/10 (em massa) 2,67
1:2 (em volume) -8 M 14,08 0,91
NaOH/Na,SiOs 1:2 (em volume) -9 M 14,04 0,93
1:2 (em volume) — 10 M 14,00 0,94
GEOPOLIMERO

PRODUZIDO

' |

i £3
s O @
OBFl O E
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MISTURADOR MECANICO
Figura 3.3 - Processo de producao dos geopolimeros.

3.5 - VALIDACAO DOS DADOS POR METODOS ESTATISTICOS

Para andlise da significancia dos efeitos das varidveis independentes sobre
comportamento mecanico das pastas, utilizou-se a Analise de Variancia (ANOVA). Os
pressupostos da ANOVA foram avaliados com apoio do teste de Shapiro e Wilk (1965)
para exame da normalidade dos residuos e o teste de Levene (1961) para exame da
homogeneidade de variancias.

Como o préprio nome diz, nesta analise estatistica, a variacdo dos dados
experimentais s@o decompostos em suas fontes. A seguir, apresenta-se 0 modelo

estatistico da ANOVA para o experimento fatorial utilizado no estudo (Eq. (3.4)).

RCijq = nw+ Mis; + Conc. Molarj + Diasy + (Mis: Conc. Molar);; +
(Conc.Molar: Dias) jq + (Mis: Conc. Molar: Dias);jq + €;jq (3.4)
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Em que: RCijg € a resisténcia a compressdo medida em MPa coletada em cada ensaio;
Misi, Conc. Molarj, Diasq s@o, respectivamente, os efeitos das varidveis Mistura,
Concentracdo molar e nimero de dias; as combinacdes de variaveis entre parénteses
representam as interacdes entre essas variaveis; i = 80%, 90% ; j = 8, 9, 10 concentracao
molar ; d =7, 28, 120 dias de cura e ;4.6 um componente aleatorio ou residuo o qual se
supde ser normalmente e independentemente distribuido, com média zero e variancia
constante.

As hipdteses testadas sdo descritas a seguir. No tocante as formulagdes (Misturas)
testadas, a hipotese nula afirma auséncia de efeito sobre a resisténcia mecanica, contra a
hipotese alternativa de presenca de efeito. Ho: Mistura = 0, H1: Mistura # 0.

Quanto ao aumento da Concentracdo Molar, a hipétese nula afirma auséncia de
efeito sobre a resisténcia mecanica, contra a hipotese alternativa de presenca de efeito.
Ho: Conc. Molar = 0, Hi: Conc. Molar # 0.

Quanto ao aumento dos Dias, a hipotese nula afirma auséncia de efeito sobre a
resisténcia mecanica, contra a hipotese alternativa de presenca de efeito. Ho: Dias = 0, Ha:
Dias #0.

Quanto a interacdo entre as variaveis Mistura e Concentracdo molar, a hipotese
nula afirma auséncia de efeito sobre a resisténcia mecanica, contra a hipétese alternativa
de presenca de efeito. Ho: Mistura: Conc. Molar = 0, Hi: Mistura: Conc. Molar # 0.

Quanto a interacdo entre as varidveis Mistura e Dias, a hipotese nula afirma
auséncia de efeito sobre a resisténcia mecanica, contra a hipotese alternativa de presenca
de efeito. Ho: Mistura: Dias = 0, Hi: Mistura: Dias # 0.

Quanto a interacdo entre as variaveis Conc.Molar e Dias, a hipo6tese nula afirma
auséncia de efeito sobre a resisténcia mecéanica, contra a hipotese alternativa de presenga
de efeito. Ho: Conc. Molar: Dias = 0, Hi: Conc. Molar: Dias # 0.

Por fim, quanto a interacdo entre as variaveis Mistura e Conc.Molar e Dias, a
hipGtese nula afirma auséncia de efeito sobre a resisténcia mecénica, contra a hipdtese
alternativa de presenca de efeito. Ho: Mistura: Conc. Molar: Dias = 0, Hi: Mistura: Conc.
Molar: Dias # 0.

O teste de TUKEY (1953) foi utilizado para comparagdes pareadas dos
comportamentos mecanicos entre as combinagdes dos trés fatores, tendo-se optado por
um nivel de significancia de 5%. As analises estatisticas foram implementadas com o
apoio do Programa R (R CORE TEAM, 2021) e do RStudio (R STUDIO TEAM, 2021).

Os dados foram coletados por meio de um planejamento experimental completo
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considerando 2 niveis de formulacéo, 3 niveis de concentragdo molar e trés niveis de Dias,
detalhado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Plano experimental.

Proporc¢éao Concentracéo molar (M)  Tempo de cura (Dias)
80_RLBC/20_CFC 8 7 28 120
80 RLBC /20 CFC 9 7 28 120
80 _RLBC /20 CFC 10 7 28 120
90 _RLBC /10_CFC 8 7 28 120
90 RLBC /10 CFC 9 7 28 120
90 RLBC /10 CFC 10 7 28 120

3.6 - RESISTENCIA A COMPRESSAO APOS CURA

A resisténcia a compressdo dos corpos de prova foi testada em maquina de ensaio
universal EMIC com velocidade de carregamento de (0,45 + 0,15) MPa/s para anélise em
triplicata de corpos de provas cilindricos de 100 mm de altura. O ensaio foi realizado no
Laboratorio de Construcdo Civil do Instituto Federal do Para - IFPA. Apds 7, 28 e 120
dias de cura, as amostras foram moidas, lavadas com isopropanol, filtradas, secas a 50 °C
por 20 min e armazenadas em recipiente lacrado até as caracterizacdes (SCRIVENER et
al., 2016).

Na Figura 3.4 tem-se uma representacdo de como ficaram 0s cps até o momento

do ensaio de resisténcia.

()

Figura 3.4 - (a) mostra exemplo de alguns CPs secos, (b) verificacdo das medidas e (c)
ensaio de resisténcias dos corpos de provas.
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3.7 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO PARA AS MATERIAS-PRIMAS E
GEOPOLIMEROS OBTIDOS

3.7.1 - Difracéo de Raios X (DRX)

As fases mineraldgicas das amostras foram analisadas difratbmetro EMPYREAN
com radiacdo Co (1,78901 A), com um tamanho de etapa de 0,02 e uma velocidade de
varredura de 1,0/s para uma faixa 26 de 3 e 94°, e difratdometro BRUKER com radiagao
Cu (1,54 A). As analises foram realizadas no Laboratério de Mineralogia, Geoquimica e
Aplicagbes do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Pard (UFPA).

3.7.2 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os principais elementos quimicos da amostra RLB in natura foi determinado por
espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) -700, Shimadzu,
um anodo de rodio (Rh) e de atmosfera He. Este procedimento foi realizado pelo
Laboratdrio de Pesquisa e Analise de Combustiveis da Universidade Federal do Para. A
perda por ignigdo (LOI) do RB foi determinada através do método gravimétrico pela
calcinacdo de amostras previamente secas a 1000 °C. E o caulim flint de acordo com

(SILVA, 2019) ja que se trata da mesma matéria-prima.

3.7.3 - Analise de Distribui¢do de Tamanho de Particulas (DTP)

A amostra foi dispersa em agua destilada em agitador de alta rotacdo e adicionado
defloculante hexametafosfato de sddio e deixado em repouso por 24h para a total
defloculacdo do sistema. Apds repouso, a amostra foi agitada novamente e submetida ao
ensaio por via Umida em equipamento Cilas 1064, no laboratério de Tecnologia de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campo Grande.

3.7.4 - Analise Termogravimétrica (TG/DTA)

As analises de TG e DTA foram realizadas em um equipamento modelo PL

Thermal Science com analisador térmico simultaneo, da Stanton Redcroft, com forno

47



cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, utilizando uma
faixa de temperatura entre 30 e 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10°C min™t em
atmosfera estatica do ar. A analise foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo Mineral
— LCM da Universidade Federal do Para.

3.7.5 - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi realizada em um
espectrofotobmetro com transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu Corporation IR
Prestige 21 Cat. N°. 206-73600-36- Kyoto-Japan) utilizando a técnica de producédo de
pastilhas por disco prensado, relatando a média de 32 varreduras com resolucédo de 4 cm-
! naregido espectral de 4500 a 400 cm™. Analise realizada no Laboratdrio de Pesquisa e

Desenvolvimento Farmacéutico e Cosmético da UFPA.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - COMPOSICAO QUIMICA DO RLB E DO CF
As composicdes quimicas dos precursores sdo apresentadas na Tabela 4.1. A
amostra de RLB consiste principalmente em SiO (23,08%), Al>O3 (46,98%), e Fe O3
(25,99%). A amostra CF exibe um teor de SiO2 (43,79%) e Al>Oz (38,97%) com fracOes

menores de Na,O, CaO, Fe203 e TiO..

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica in natura (%).

_ Oxidos (%)
Composicao
RLB CF
SiO; 23,08 43,79
Al203 46,98 38,97
Na2O - 0,13
Ca0O 0,36 0,01
Fe203 25,99 1,48
TiO> 3,11 1,29
LOI 8,13 14,46

O teor de silica (SiO2) nas duas matérias-primas é maior em relacdo a quantidade
de oxido de célcio (Ca0O). Com base nessas informacdes, o material é classificado como
sendo de baixo teor de célcio (SiO2 + CaO < 70%), logo, existe a possibilidade de produzir
materiais de estrutura geopolimérica (PACHECO-TORGAL et al., 2015).

De acordo com DAVIDOVITS e SAWYER (1985) e KHALE e CHAUDHARY
(2007), a relacdo molar ideal para SiO2/Al.O3 esta entre 3,3 a 4,5. Porém, pesquisas
recentes confirmam que a razdo silica/alumina acima de 1,6 j& se torna apropriada para

se obter materiais geopoliméricos (LONGHI, 2015).
4.2 - COMPOSICAO MINERALOGICA DO RLBC EM TRES TEMPERATURAS
Na Figura 4.1 é apresentado o resultado do RLBC nas temperaturas de 500 a 700

°C. Observando que a partir de 600 °C a fase caulinita desaparece, indicando assim a
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transformacdo em um material amorfo ou parcialmente, e altamente reativo (OLIVEIRA
et al., 2004), inicia-se a fase experimental.

———700°C_RB
— 600°C_RB
———500°C_RB

40 50 60 70
26 degrees Co
Figura 4.1 - DRX do RLBC em trés temperaturas por 2 horas. KIn (Caulinita), Hm

(Hematita), Ant (Anatasio).

10 20 30

Em trés dias, observou-se que as amostras ainda se encontravam Umidas e sem
condicBes para ensaios posteriores, 0 RLB foi submetido a mesma temperatura, porém
com 3 h de calcinacdo. Apresentando endurecimento em menos de 24 horas, partiu-se
entdo dai a escolha para producdo do geopolimero a 600 °C para tempo de 3 horas.

Estudos comprovam que o CFC a 600 °C é eficiente para sintese de geopolimero
(MELDO, 2017; PREZA et al., 2020), por conta disso ndo houve a necessidade de fazer

analises em outras temperaturas como foi realizado para o RLB.

4.3 - DRXDAS AMOSTRAS CALCINADAS (RLBC E CFC) NATEMPERATURA
DE 600°C

A Figura 4.2 mostrou que o RLB_in natura possui gibbsita e caulinita como o0s
minerais principais, sendo que possui aproximadamente 53,9 % de gibbsita e 33,7 % de
caulinita, outros minerais presentes como hematita, anatasio e goethita, além de possiveis
fases ndo detectadas, que somam 12,4 %. Esses resultados estdo bem préximos dos

valores obtidos por Nascimento (2013).
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Percebe-se que no RLB_600 °C em 3 horas, os padrées difratométricos de gibbsita
e caulinita desapareceram, mas este Ultimo ndo por completo, apenas parcial, pois as
transformacdes térmicas da caulinita tém sido muito investigadas, mostrando que 0s
parametros de tratamento térmico como temperatura, por exemplo, influenciam
significativamente no processo de desidroxilacdo (SHVARZAMAN et al., 2003), e
consequentemente dificulta o processo de amorfizacdo do material. Os minerais anatésio
(TiO2 - PDF 00-001-0562) e hematita (Fe2Os - PDF 01-085-0599) ainda aparecem como
fases inertes nesta temperatura.

O caulim flint quando submetido & temperatura de 600 °C, apresenta-se com
regides amorfas em torno de 20-30° (2 theta) e poucas fases cristalinas de anatasio. Esse
resultado é esperado, pois varios outros trabalhos confirmam sua alta reatividade a partir
dessa temperatura (ROCHA JUNIOR et al. 2013; SILVA, 2019).

—— RLB_in natura I Gbs
~ RLBC_600°C -E Kin
Ant, Gt, Hem
33,7%
8
0
c
< 12,4%
. qE) g 53,9%
< I T
[ MWWvaWWW“JM«W’A‘WNW SRS A———

—— CFC_600 Ant - Anatase
c
<
|
M‘““M MWWWJ

Wil W-N
"
MWWWW‘W f
\ LN MWMMMW‘A‘WWW)W‘ MM'W"WW i

10 20 30 40 50 60 70
26 (degrees) (Cu)

Figura 4.2 - DRX do RLB evidenciando o desaparecimento da Gibbsita e caulinita na
temperatura escolhida. Caulim Flint calcinado a 600°C. As fases presentes: Caulinita
(KlIn), goethita (Gt), gibbsita (Gbs), Hematita (Hem) e Anatésio (Ant).
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4.4 - COMPORTAMENTO TERMICO DO REJEITO DA LAVAGEM DE
BAUXITA

A andlise termogravimétrica possibilita o estudo do comportamento das matérias
primas quando submetidas ao aquecimento, também, contribui de forma complementar
com a caracterizagdo mineralogica desses materiais realizados por DRX.

Na Figura 4.3 se tem os perfis de TG e DTA do RLB, e por meio disso pode-se
notar trés eventos endotérmicos que estdo relacionados as reacdes de desidroxilacdo de
gibbsita (250-300 °C), goethita (300—400 °C) e caulinita (450—600 °C) (CANAUD e
VISCONTE, 2001; RIVAS et al., 2010). O balanco de massa "perda e residual” para o
RB foram "7,06 e 92,94 %" (Tabela 4.2).

- 100

DTA[uUV ]

---T6

0 200 400 600 800 1000
Temperatura/°C
Figura 4.3 - Destaque para 0s picos de reacdo de degradacdo do RLB.

Tabela 4.2 - Dados de TG e DTA do RLB.

Perda de Massa residual Temperatura de desidroxilagédo (°C)
Amostra massa em 1000°C (%)

(%) T2 T3
RLB 7,06 92,94 282 370 500

T1=temperatura de desidroxilacdo da gibbsita; T2= temperatura de desidroxilacdo da
goethita; T3 = temperatura de desidroxilacdo da caulinita
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Com base no comportamento térmico da amostra, é estabelecida uma temperatura
de 600 °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 CF analisado termicamente (TG e DTA) na literatura, mostra que existe um
comportamento tipico do mineral caulinita, com pico endotérmico a 545 °C,
correspondente a desidroxilagdo (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 12,15%,
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.

4.5 - DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA PARA RLBC e CFC

A distribuicdo granulométrica mostra que o RLBC é composto principalmente de
particulas finas, como pode ser visto na Figura 4.4. O valor do diametro médio (dM)
contribui para um melhoramento da matriz cimenticia (GRIGOLI e HELENE, 2001).

Na Figura 4.5, percebe-se que a distribuicdo possui 90% das particulas menores
que 112,5 um, ou seja, menor que 0,01 mm. Sabe-se que quanto mais fino, maior sera a
area de superficie e mais reativo o material, portanto, o esperado é que a maioria das
particulas sejam menores que 65 pm (GRILLO et al., 2021).

Na Tabela 4.3 tem-se um resumo dos dados e percebe-se que a variacdo entre 0s
tamanhos das particulas do RLBC e CFC ¢ interessante para a composi¢ao geopolimérica,
pois essa diferenca influencia o volume de vazios da mistura, diminuindo assim a
porosidade (GRILLO, 2021). E como pode ser visto, as duas matérias-primas calcinadas

(RLBC e CFC) possuem uma distribuicdo granulométrica adequada e de acordo com a

literatura.
Tabela 4.3 - Matérias-primas usadas na sintese.
Diametro de referéncia (um)
Amostra dio (nm) dso (nm) doo (nm) dm
RLBC 1,1 53 31,9 11,3
CFC 3,6 42,1 1125 54,2

d10 = 10% das particulas da amostra estdo abaixo deste valor; dso = 50% das particulas
da amostra estdo abaixo desse valor e deo = 90% das particulas da amostra estdo
abaixo desse valor.
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Figura 4.4 - Distribuicdo de tamanho de particula do RLBC.
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Figura 4.5 - Distribuicdo de tamanho de particula do CFC.
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46 - CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES MECANICAS DOS
GEOPOLIMEROS OBTIDOS

4.6.1 - Difracéo de Raios X dos Geopolimeros

O geopolimero tem componentes cristalinos e ndo-cristalinos, e isso pode ser
estudado através da difracdo de raios-X, onde as fases cristalinas sdo 0s picos observados,
e as fases ndo-cristalinas resultam em um halo difuso (DAVIDOVITS, 2011).

Na Figura 4.6 obtém-se os resultados apds a ativacdo alcalina da mistura
80_RLBC de 8 -10 M, obtidos apos 7, 28 e 120 dias de cura, respectivamente.

Os difratogramas resultam em fases quase que semelhantes independentemente
do tempo de cura. A maioria ativada em todas as concentracdes originam-se das matérias-
primas utilizadas, pois o0s picos cristalinos geralmente n&o sofrem alteracGes
significativas (BOCA SANTA et al., 2018). Porém, quando ativadas com uma
concentracdo maior, 10 M por exemplo, picos novos de baixa intensidade aparecem,
possivelmente devido a alta concentracdo de ativador (BOCA SANTA et al., 2018)

Em todas as concentragbes molares e dias de cura, nota-se uma protuberancia
amorfa entre 20° e 45° (20) relacionada provavelmente a formagdo de uma estrutura
polimérica desordenada (FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2005; GARCIA-
LODEIRO et al., 2007) com picos de caulinita (PDF# 01-080-0886) presente. A caulinita
pode ser justificada pelo fato de que boa parte dessa fase cristalina ndo reagiu e permanece
com sua forma estrutural original (LONGHI, 2015).

Picos de anatasio (TiO. - PDF# 98-010-6857), hematita (Fe2Os - PDF# 98-010-
8081) e quartzo (SiO2 - PDF# 98-001-2524) também séo observados, indicando que estas
fases sdo inertes durante a ativacdo alcalina (BOWLES e SCHWERTMANN, 1997;
HAJJAJI et al., 2013; KUSHWAH et al., 2021), entretanto, algumas podem diminuir a
intensidade ou até mesmo sumir, como no caso do quartzo e anatasio. 1sso pode ocorrer
devido ao pequeno diametro e a alta superficie especifica que aumenta a reatividade
desses gréos e sé@o consumidos pelos ativadores (BENEZET e BENHASSAINE, 1999).

Cristais de bicarbonato de sodio (Trona, Na3(CO3)(HCO3)-2H,0; PDF# 98-
0014309) aparecem a medida que se aumenta a concentragcdo molar, neste caso, para 10
M. A formacdo dos carbonatos € resultado da reacdo quimica entre o excesso de alcalis
(Na) e o didxido de carbono na presenga de agua e também em condicGes de baixa
umidade (PROVIS et al., 2009; CRIADO et al., 2010).
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Figura 4.6 - DRX dos geopolimeros produzidos com 80_RLBC. Caulinita (%), Hematita
(#), Anatasio (e), Quartzo (D), Trona (V).

Apo6s a ativagdo alcalina da formulacdo 90 _RLBC (Figura 4.7) de 8 - 10 M,
obtidos apds 7, 28 e 120 dias de cura respectivamente, observou-se semelhancas com a
formulacdo de 80 _RLBC, ou seja, percebe-se picos provenientes das matérias-primas,
surgimento de novos picos ¢ uma leve protuberdncia 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 o0s cristais de bicarbonato de sodio (Trona -
Na3(CO3)(HCO03)-2H20; PDF# 98-001-4309), que aparecem com mais frequéncia para
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essa mistura. A caulinita aparece como resultado de uma desidroxilacdo incompleta e o
bicarbonato de sodio, provavelmente, pelo excesso de alcalis na matriz geopolimérica
(CRIADO et al., 2010).
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Figura 4.7 - DRX dos geopolimeros produzidos com 90_RLBC. Caulinita (), Hematita
(#), Anatasio (e), Quartzo (D), Trona (V).

4.6.2 - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

No caso dos geopolimeros, busca-se as zonas de reagdo de Si-O e Al-O para
identificar o grau de polimerizacdo (RYU, 2013). Nesse sentido, foi possivel identificar
vibracOes 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™ e 3450 cm™ atribuidas as vibragbes O-H. E
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possivel perceber que as aumentadas sdo devido a presenca de &gua interagindo com
grupos O-H do ativador. 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™ e 1630 cm™ séo atribuidas a estiramentos H-O-H. Estas
bandas indicam a presenca de interacdes fracas de moléculas de H>O 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™ sdo atribuidas ao fendmeno da eflorescéncia
(formacdo de Na>COs) obtida da reacdo entre o hidroxido de sddio (presente na solugéo
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
etal., 2017; GARCIA, 2013).

Em ~1200 a 900 cm™ sdo atribuidas as vibragdes assimétricas da ligagdo T-O-Si
(T= Si ou Al) que sao resultados da reorganizacdo da molécula de TO4 durante a reacao
de geopolimerizacdo (KAYA e SOYER-UZUN, 2016). Em meio a essa reacdo, pode-se
perceber modos vibracionais proximos a 1020 cm™ caracterizando a formacéo de gel
geopolimérico (VASSALO, 2013).

Em ~ 913 cm™ observa-se bandas em relacdo a néo dissolugdo das espécies Al-
OH na regido (KANI e MEHDIZADEH, 2017; KAMSEU et al., 2017). Uma pequena
banda em ~845 cm™ é 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 vibracdo entre 800 a
600 cmtindica 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 ligagBes em torno de ~550 a 500 cm™ correspondem as ligagGes de Si-O-Al
(DAVIDOVITS, 2015), assim como em ~ 470 a 465 cm™ correspondem as ligagdes Si-
O-Si e O-Si-O e podem ser atribuidas a dissolugcdo das espécies para a formacdo das
ligacGes proprias da estrutura do geopolimero (NAZARI e SANJAYAN, 2017).

Na Figura 4.9, para melhor compreensdo, estdo destacadas as analises
especificamente de 1200 a 400 cm™. Dessa forma é possivel observar as bandas de
vibracOes presentes na reacdo de geopolimerizacéo.
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Figura 4.8 - FTIR dos geopolimeros produzidos com 80_RLBC.
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Figura 4.9 - FTIR, zoom de 1200 a 400 cm™ da Figura 4.8.

Da Figura 4.10 pode-se concluir que em todas as concentra¢es molares e dias de
cura obteve-se bandas entre 3800 cm™ e 3450 cm™ atribuidas as vibragdes O-H e bandas
entre 1650 cm™ e 1630 cm™ atribuidas as vibragdes H-O-H. Estas bandas indicam a
presenca de ligacGes fracas de moléculas de H2O que sdo absorvidas na superficie ou
estdo presas nas cavidades da estrutura geopolimérica (BELMOKHTAR et al., 2017;
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013). Em todas as concentracdes molares e dias de cura
obteve-se, também, bandas relacionadas ao carbonato de s6dio (Na;COs) préximas a
~1560 e -1427 cm™? (AZEVEDO e STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017;
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013). Obteve-se também em ~1200 a 900 cm vibragdes
assimétricas da ligacdo T-O-Si (T: Si ou Al) atribuidos a reorganizacdo da molécula de
TO4 durante a reacdo de geopolimerizacdo (KAYA e SOYER-UZUN, 2016). Essas
caracteristicas de bandas largas, intensas e proximas de 1000 cm™, comprovam o efeito
da geopolimerizacio. E nessa regifo que o SiO4™ é substituido por AlO4 para formar a
rede polimérica (VASSALO, 2013). Também é possivel detectar bandas ~914 cm™ que
indicam a ndo dissolucéo das espécies Al-OH na regido (KANI e MEHDIZADEH, 2017,
KAMSEU et al., 2017). Uma pequena banda em ~845 cm™ é possivel de ser observada
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em 9M_28D e 10 M_28D. Essa vibracdo estd relacionada aos grupamentos Al-O
(AZEVEDO et al., 2018). Vibragdes proximas a 600 cm™ sdo detectadas com o aumento
da concentracdo molar e passar dos dias de cura, ou seja, é observado a formacéo de novas
estruturas importantes para matriz cimenticia de geopolimeros (REES et al., 2004;
CATAURO et al., 2015). As vibragdes mais baixas entre ~541 a 538 cm correspondem
as ligacOes de Si-O-Al (DAVIDOVITS, 2015) e as encontradas entre ~470 a 468 cm™
s&o atribuidas a deformagcéo angular do Si-O-Si ou O-Si-O (GARCIA, 2013). Na Figura
4.11, para melhor compressdo, esta destacado as analises especificamente de 1200 a 400
cmt. Dessa forma é possivel observar as bandas de vibragdes presentes na reagdo de
geopolimerizagéo.

De fato, os geopolimeros podem ser sintetizados com matéria-prima ainda que
apresente caulinita em sua composicdo, porém, sabe-se que existéncia dela no material
apresenta baixa reatividade (HEAH et al., 2013).
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Figura 4.10 - FTIR dos geopolimeros produzidos com 90 _RLBC.
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Figura 4.11 - FTIR, zoom de 1200 a 400 cm™ da Figura 4.10.

4.6.3 - Resisténcia Mecéanica a Compressao

A andlise da resisténcia a compressdo dos geopolimeros 80 RLBC e 90 RLBC
estdo apresentadas nas Figuras 4.12 e 4.13, respectivamente.

O geopolimero com 80_RLBC ativado a 8 M, apresentou aumento na resisténcia
mecanica como passar dos dias. Esse aumento provavelmente pode ser justificado pelo
grau de polimerizacéo eficiente e fechamento dos poros ao longo do tempo, formando
uma estrutura mais densa e resistente (CHANGE et al., 2015). Quando a mistura é ativada
a9 e 10 M, percebe-se um comportamento semelhante entre as duas, pois para as duas
molaridades € notado um aumento até os primeiros 28 dias, depois, detecta-se uma baixa
na resisténcia ao término de 120 dias. Possivelmente esse comportamento de aumento na
resisténcia e posterior queda pode estar relacionado ao excesso de alcalis na amostra
(BOCA SANTA et al., 2013; MACCARINI, 2015), uma vez que essa instabilidade se

apresentou & medida que se aumentou a concentragdo molar.
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Figura 4.12 - Resisténcia a compressdo versus concentracdo molar para geopolimero de
80_RLBC.

A mistura de 90 RLBC possui um alcance de resisténcia menor quando
comparada com a primeira formulacdo (Figura 4.13). Essa diferenca no alcance da
resisténcia pode ser justificada pela razédo Silica/Alumina, que é neste caso é menor, logo,
pode ser um dos fatores significativos que afetam o desenvolvimento de forga da matriz
geopolimérica (HANJITSUWAN, 2017).

Outra caracteristica percebida é que nas trés concentracfes molares (8 - 10 M) e
com o passar dos dias, observa-se uma tendencia na reducdo da resisténcia mecanica ao
término de 120 dias. Assim como a eflorescéncia no material pode ter influenciado na
resisténcia mecéanica (BOCA SANTA et al., 2013; MACCARINI, 2015), a quantidade de
material ndo reativo presente para esta formulacao, ja que se trabalha com 90% de RLBC,

provavelmente pode ter influenciado nesse de geopolimerizagéo.
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Figura 4.13 - Resisténcia a compressdo versus concentracdo molar para geopolimero de
90 RLBC.

E importante ressaltar que o RLB é uma matéria-prima composta de
aproximadamente 26% de 0xido de Ferro (Fe20Oz), diferente da maioria das pesquisas que
preferencialmente ndo desenvolvem geopolimeros com altos teores desse elemento. 1sso
porque os cientistas acreditam em uma influéncia negativa do Ferro no processo de
geopolimerizagdo (DAVIDOVITS e DAVIDOVITS, 2020).

Em todo caso, pela alta quantidade 6xido de ferro existente na amostra estudada,
pode ser que tenha havido alguma influéncia no processo de geopolimerizagdo, porém,
para que essa afirmacdo seja de fato confirmada, seria necessario analise como a
espectroscopia de Mdssbauer, que revelaria se o Fe esta incluido na estrutura do

geopolimero ou néo.

4.7 - PARAMETROS ESTATISTICOS

Os resultados das analises estatisticas das resisténcias coletadas através do ensaio
de compressao axial para cada formulacdo sdo representados pela Analise de Variancia
(ANOVA) na Tabela 4.4. A ANOVA avalia os efeitos das variaveis independentes e de
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suas interacOes sobre as resisténcias. O teste de Shapiro confirma que a distribuicdo dos
residuos é normal (p-value = 0,1505) e o teste de Levene confirma que a variancias sdo
homogéneas (p-value = 0,2463), satisfazendo aos pressupostos da ANOVA.

O modelo estatistico estimado explica 98,4% (R?) da variancia das observacoes.
Percebe-se que todos os efeitos principais testados séo significativos, da mesma forma as
interacdes entre elas, com destaque para a Concentragdo Molar que explica 48,3% da
variancia total, constituindo um dos fatores mais importantes no modelo. Entdo, é
possivel confirmar que existe variacdo da resisténcia a compressao perante a formulacao
escolhida para este estudo, da mesma forma a variagcdo da concentragdo molar e para 0s
diferentes tempos de cura.

Tabela 4.4 - Dados gerados pela ANOVA.
Fontes gl SQ QM F P(>F)

Mistura 664,4 664,4 47256 p<0,01

Concentragdo molar 14826 741,3 527,21 p<0,01

Dias (tempo de cura) 452,8 2264 161,02 p<0,01

Mistura: dias 30,6 15,3 10,87 p<0,01

Concentragdo molar: dias

1
2
2

Mistura: concentracdo molar 2 240,3 120,1 8545 p<0,01
2
4 943 236 16,77 p<0,01
4

Mistura: concentracdo molar:
dias

Residuo 36 50,6 14

gl: nimero de grau de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média Quadratica

58,8 14,7 1045 p<0,01

A Figura 4.14 resume graficamente o teste de comparagdes multiplas de Tukey,
onde letras iguais acima de duas ou mais barras sdo indicativos que ndo foram observadas

diferencas significativas entre as respectivas médias.
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Figura 4.14 - ComparacGes emparelhadas de Tukey.

Com base nesses resultados, pode-se concluir que as médias seguidas por uma
mesma letra ndo diferem entre si a 5 % de probabilidade pelo teste de Tukey, ou seja, a
melhor resisténcia a compressao alcancada é representada pela letra (a), que significa
dizer que o melhor geopolimero é o da relacdo SiO2/Al>O3 maior (80_RLBC) a uma
concentragdo de 9 M em 28 dias de cura. Segundo ZHANG et al. (2012) esse mesmo
fendmeno pode ser atribuido ao fato de que as reacdes de polimerizacao entre as espécies
de Al e Si ocorrem melhor nos sistemas com concentracdes levemente alcalinas.

Por fim, é importante lembrar que os resultados adquiridos nos testes de
resisténcia desta pesquisa, podem ser considerados satisfatorios por se tratar apenas da
pasta geopolimérica, 0 que torna o material fraco quando comparado com argamassas e
concretos. E importante salientar que a resisténcia a compresséo de pastas geopoliméricas
é significativamente menor do que a resisténcia a compressdao de argamassas
geopoliméricas (TORGAL e JALALI, 2008).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — CONCLUSOES

Através da pesquisa desenvolvida, pode-se concluir que:

a) Para a utilizacdo do 80 _RLBC, misturou-se 20% do residuo de caulim flint
(calcinado) para que dessa forma tivéssemos a contribuicdo de um material comumente
ja conhecido nos estudos de geopolimero, que é neste caso, 0 metacaulim. As duas
matérias-primas passaram pelo processo de beneficiamento simples em escala
laboratorial. A ativacdo alcalina se deu por diferentes teores de NaOH e dosagem
constante de silicato de sddio comercial. Dentre as ativagdes com 8 M, 9 M e 10 M, o
melhor valor obtido de resisténcia a compressdo foi de 36,66 MPa para a relagcdo
SiO2/Al,03 = 2,79 aos 28 dias de cura;

b) Para a utilizacdo do 90 RLBC, misturou-se 10% do residuo de caulim flint
(calcinado) com o0 mesmo objetivo explicado acima. A ativacdo alcalina também se deu
por diferentes teores de NaOH e dosagem constante de silicato de sédio comercial. Dentre
as ativagcdes com 8 M, 9 M e 10 M, o melhor valor obtido de resisténcia a compressao foi
de 23,25 MPa para a relagdo SiO2/Al,O3 = 2,64 aos 28 dias de cura;

c) As misturas entre as matérias-primas possibilitaram um produto com

caracteristicas adequadas para serem avaliadas;

d) Com as analises combinadas de DRX e FTIR observou-se formacgdo de produtos
de reacdo caracteristico de geopolimero formado;

e) Devido a desidroxilacdo incompleta da caulinita no RLBC, ou seja, material
parcialmente reativo, é possivel afirmar que tenha interferido na reacdo de
geopolimerizagdo do material, ndo evidenciando assim o potencial de reacdo desse

material quando em completo estado reativo;

f) Quimicamente as variaveis ndo demonstraram mudancas significativas em sua
estrutura molecular, haja vista a concentracdo de NaOH foi trabalhada com valores

préximos, ou seja, 8 a 10 M;
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0) Nos ensaios de resisténcia a compressdo da pasta geopolimérica, foi observado
que, quanto maior o tempo de cura, menor a resisténcia dos materiais, atingindo em torno
de 36 Mpa.

h) As combinac@es binarias em diferentes molaridades da base alcalina contribuem
para a polimerizacdo dos géis, formando assim polimeros inorganicos com melhor

desempenho para a formulacdo 80_RLBC a 9M_28 Dias.

) Através das amostras processadas e analisadas, pode-se concluir que ha
possiblidade de se obter um material geopolimérico com resisténcia mecanica a

compressdo interessante do ponto de vista da industria da construcéo civil.

5.2 - SUGESTOES

Algumas sugestdes para a continuacdo da pesquisa:
a) Estudar especificamente a influéncia do elemento Fe nas propriedades quimicas e
fisicas do geopolimero obtido com RLBC;
b) Realizar analises microestruturais dos geopolimeros usando MEV e EDS para
mapear a distribuicdo do ferro e do sodio presente;
c) Realizar testes complementares para pasta cimenticia de acordo com a NBR para
cimento Portland;
d) Realizar testes com agregados para futura utilizacdo do material na producao de
argamassas e concretos;
e) Propor otimizacdo as caracteristicas de interesse (resisténcia mecanica) pelo

Método de Superficie de Resposta.
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APENDICE |

PRESSUPOSTOS DA ANOVA

Levene's Test for Homogeneity of Variance (center = mean)

Df F value Pr(>F).
Grupo 17
% 1.3015 0.2463

A estatistica de Levene testa a hipdtese nula de homogeneidade de variancias das
distribuicdes amostrais.
Este teste foi realizado no RStudio

Shapiro-Wilk normality test

wW p-value

0.96758 0.1505

O teste de Shapiro-Wilk testa a hipdtese nula em que uma amostra retirada de uma
populacdo, tem distribuicdo normal.
Este teste foi realizado no RStudio
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APENDICE II

RESULTADO DO TESTE DE TUKEY

Tukey multiple comparisons of means
95% family-wise confidence level

Fit: aov(formula = RC ~ Mistura * Molar * Dias, data = dadosLeda)

$Mistura
diff  lwr uprpadj
80_RB-90_RB 7,015571 6,361052 7,670091 0

$Molar

diff  lwr  uprpadj
9M-8M 12,707144 11,741017 13,673271 O
10M-8M 7,916906 6,950779 8,883033 0
10M-9M -4,790238 -5,756365 -3,824111 0O

$Dias

diff Ilwr upr padj
28d-7d  7,012873 6,046746 7,979000 0,0000000
120d-7d 4,427344 3,461216 5,393471 0,0000000
120d-28d -2,585529 -3,551656 -1,619402 0,0000004

$ Mistura:Molar®
diff Iwr upr padj

80_RB:8M-90 RB:8M  3,2547196 1,572990 4,9364489 0,0000169
90_RB:9M-90 RB:8M 7,8808116 6,199082 9,5625408 0,0000000
80_RB:9M-90_RB:8M 20,7881959 19,106467 22,4699252 0,0000000
90_RB:10M-90_RB:8M 7,1019607 5,420231 8,7836900 0,0000000
80_RB:10M-90_RB:8M 11,9865711 10,304842 13,6683004 0,0000000
90_RB:9M-80 _RB:8M 4,6260919 2,944363 6,3078212 0,0000000
80 RB:9M-80 RB:8M 17,5334763 15,851747 19,2152056 0,0000000
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90_RB:10M-80_RB:8M 3,8472411 2,165512 5,5289704 0,0000007
80_RB:10M-80_RB:8M 8,7318515 7,050122 10,4135807 0,0000000
80_RB:9M-90_RB:9M 12,9073844 11,225655 14,5891137 0,0000000
90_RB:10M-90_RB:9M -0,7788508 -2,460580 0,9028785 0,7306158
80_RB:10M-90_RB:9M 4,1057595 2,424030 5,7874888 0,0000002
90_RB:10M-80_RB:9M -13,6862352 -15,367964 -12,0045059 0,0000000
80_RB:10M-80_RB:9M -8,8016249 -10,483354 -7,1198956 0,0000000
80_RB:10M-90_RB:10M 4,8846104 3,202881 6,5663396 0,0000000

$ Mistura: Dias

diff Iwr upr padj
80_RB:7d-90_RB:7d  4,9473184 3,2655892 6,6290477 0,0000000
90_RB:28d-90_RB:7d  5,6786012 3,9968719 7,3603304 0,0000000
80_RB:28d-90_RB:7d 13,2944631 11,6127339 14,9761924 0,0000000
90_RB:120d-90_RB:7d 2,6592358 0,9775065 4,3409651 0,0004231
80_RB:120d-90_RB:7d 11,1427698 9,4610405 12,8244990 0,0000000
90_RB:28d-80_RB:7d  0,7312827 -0,9504466 2,4130120 0,7786035
80_RB:28d-80_RB:7d  8,3471447 6,6654154 10,0288739 0,0000000
90_RB:120d-80_RB:7d -2,2880826 -3,9698119 -0,6063534 0,0029156
80_RB:120d-80_RB:7d 6,1954513 4,5137221 7,8771806 0,0000000
80_RB:28d-90_RB:28d 7,6158620 5,9341327 9,2975912 0,0000000
90_RB:120d-90_RB:28d -3,0193653 -4,7010946 -1,3376361 0,0000609
80_RB:120d-90_RB:28d 5,4641686 3,7824394 7,1458979 0,0000000
90_RB:120d-80_RB:28d -10,6352273 -12,3169566 -8,9534980 0,0000000
80_RB:120d-80_RB:28d -2,1516933 -3,8334226 -0,4699641 0,0057613
80_RB:120d-90_RB:120d 8,4835340 6,8018047 10,1652632 0,0000000

$ Molar:Dias’

diff Iwr upr padj
9M:7d-8M:7d  10,7980906 8,5408819 13,0552992 0,0000000
10M:7d-8M:7d  6,5388369 4,2816283 8,7960456 0,0000000
8M:28d-8M:7d  3,3038026 1,0465940 5,5610113 0,0007755
9M:28d-8M:7d  20,0910077 17,8337990 22,3482163 0,0000000
10M:28d-8M:7d  14,9807360 12,7235273 17,2379446 0,0000000
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8M:120d-8M:7d  4,8492913 2,5920827 7,1065000 0,0000009
9M:120d-8M:7d  15,3854275 13,1282189 17,6426362 0,0000000
10M:120d-8M:7d  10,3842394 8,1270307 12,6414480 0,0000000
10M:7d-9M:7d  -4,2592537 -6,5164623 -2,0020450 0,0000116
8M:28d-9M:7d  -7,4942880 -9,7514966 -5,2370793 0,0000000
9M:28d-9M:7d  9,2929171 7,0357084 11,5501257 0,0000000
10M:28d-9M:7d  4,1826454 1,9254367 6,4398540 0,0000163
8M:120d-9M:7d  -5,9487992 -8,2060079 -3,6915906 0,0000000
9M:120d-9M:7d  4,5873369 2,3301283 6,8445456 0,0000027
10M:120d-9M:7d  -0,4138512 -2,6710599 1,8433574 0,9994734
8M:28d-10M:7d  -3,2350343 -5,4922430 -0,9778256 0,0010415
9M:28d-10M:7d  13,5521707 11,2949621 15,8093794 0,0000000
10M:28d-10M:7d  8,4418990 6,1846904 10,6991077 0,0000000
8M:120d-10M:7d  -1,6895456 -3,9467542 0,5676631 0,2807368
9M:120d-10M:7d  8,8465906 6,5893819 11,1037992 0,0000000
10M:120d-10M:7d  3,8454024 1,5881938 6,1026111 0,0000727
9M:28d-8M:28d  16,7872050 14,5299964 19,0444137 0,0000000
10M:28d-8M:28d 11,6769333 9,4197247 13,9341420 0,0000000
8M:120d-8M:28d  1,5454887 -0,7117199 3,8026974 0,3929577
9M:120d-8M:28d 12,0816249 9,8244162 14,3388335 0,0000000
10M:120d-8M:28d 7,0804367 4,8232281 9,3376454 0,0000000
10M:28d-9M:28d -5,1102717 -7,3674803 -2,8530630 0,0000003
8M:120d-9M:28d -15,2417163 -17,4989250 -12,9845077 0,0000000
9M:120d-9M:28d -4,7055801 -6,9627888 -2,4483715 0,0000016
10M:120d-9M:28d -9,7067683 -11,9639770 -7,4495597 0,0000000
8M:120d-10M:28d -10,1314446 -12,3886533 -7,8742360 0,0000000
9M:120d-10M:28d 0,4046915 -1,8525171 2,6619002 0,9995530
10M:120d-10M:28d -4,5964966 -6,8537053 -2,3392880 0,0000026
9M:120d-8M:120d 10,5361362 8,2789275 12,7933448 0,0000000
10M:120d-8M:120d 5,5349480 3,2777394 7,7921567 0,0000000
10M:120d-9M:120d -5,0011882 -7,2583968 -2,7439795 0,0000004

$ Mistura:Molar:Dias’
diff lwr upr padj
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80_RB:8M:7d-90_RB:8M:7d
90_RB:9M:7d-90_RB:8M:7d
80_RB:9M:7d-90_RB:8M:7d
90_RB:10M:7d-90_RB:8M:7d
80_RB:10M:7d-90_RB:8M:7d
90_RB:8M:28d-90_RB:8M:7d
80_RB:8M:28d-90_RB:8M:7d
90_RB:9M:28d-90_RB:8M:7d
80_RB:9M:28d-90_RB:8M:7d
90_RB:10M:28d-90_RB:8M:7d
80_RB:10M:28d-90_RB:8M:7d
90_RB:8M:120d-90_RB:8M:7d
80_RB:8M:120d-90_RB:8M:7d
90_RB:9M:120d-90_RB:8M:7d
80_RB:9M:120d-90_RB:8M:7d

90_RB:10M:120d-90_RB:8M:7d
80_RB:10M:120d-90_RB:8M:7d

90_RB:9M:7d-80_RB:8M:7d
80_RB:9M:7d-80_RB:8M:7d
90_RB:10M:7d-80_RB:8M:7d
80_RB:10M:7d-80_RB:8M:7d
90_RB:8M:28d-80_RB:8M:7d
80_RB:8M:28d-80_RB:8M:7d
90_RB:9M:28d-80_RB:8M:7d
80_RB:9M:28d-80_RB:8M:7d
90_RB:10M:28d-80_RB:8M:7d
80_RB:10M:28d-80_RB:8M:7d
90_RB:8M:120d-80_RB:8M:7d
80_RB:8M:120d-80_RB:8M:7d
90 _RB:9M:120d-80_RB:8M:7d
80_RB:9M:120d-80_RB:8M:7d

90_RB:10M:120d-80_RB:8M:7d
80_RB:10M:120d-80_RB:8M:7d

80_RB:9M:7d-90_RB:9M:7d

0,8576140 -2,77339973 4,48862776 0,9999722
5,0232926 1,39227882 8,65430631 0,0009826
17,4305026 13,79948889 21,06151637 0,0000000
6,1790783 2,54806456 9,81009205 0,0000281
7,7562096 4,12519583 11,38722332 0,0000002
3,2996063 -0,33140741 6,93062008 0,1106127
4,1656129 0,53459920 7,79662669 0,0120514
13,8165904 10,18557669 17,44760418 0,0000000
27,2230389 23,59202515 30,85405264 0,0000000
11,1219776 7,49096382 14,75299131 0,0000000
19,6971084 16,06609464 23,32812213 0,0000000
1,2578292 -2,37318453 4,88884296 0,9966161
9,2983675 5,66735375 12,92938124 0,0000000
9,3599872 5,72897345 12,99100094 0,0000000
22,2684819 18,63746811 25,89949560 0,0000000
8,5622619 4,93124813 12,19327562 0,0000000
13,0638308 9,43281710 16,69484459 0,0000000
4,1656786 0,53466481 7,79669230 0,0120492
16,5728886 12,94187487 20,20390236 0,0000000
5,3214643 1,69045055 8,95247804 0,0003966
6,8985956 3,26758182 10,52960931 0,0000031
2,4419923 -1,18902142 6,07300607 0,5298376
3,3079989 -0,32301482 6,93901267 0,1085236
12,9589764 9,32796268 16,58999017 0,0000000
26,3654249 22,73441114 29,99643863 0,0000000
10,2643636 6,63334981 13,89537730 0,0000000
18,8394944 15,20848063 22,47050812 0,0000000
0,4002152 -3,23079854 4,03122895 1,0000000
8,4407535 4,80973974 12,07176723 0,0000000
8,5023732 4,87135944 12,13338693 0,0000000
21,4108678 17,77985410 25,04188159 0,0000000
7,7046479 4,07363412 11,33566161 0,0000003
12,2062168 8,57520309 15,83723058 0,0000000
12,4072101 8,77619632 16,03822381 0,0000000
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90_RB:10M:7d-90_RB:9M:7d
80_RB:10M:7d-90_RB:9M:7d
90_RB:8M:28d-90_RB:9M:7d
80_RB:8M:28d-90_RB:9M:7d
90_RB:9M:28d-90_RB:9M:7d
80_RB:9M:28d-90_RB:9M:7d

90_RB:10M:28d-90_RB:9M:7d
80_RB:10M:28d-90_RB:9M:7d

90_RB:8M:120d-90_RB:9M:7d
80_RB:8M:120d-90_RB:9M:7d
90_RB:9M:120d-90_RB:9M:7d
80_RB:9M:120d-90_RB:9M:7d

90 RB:10M:120d-90_RB:9M:7d
80 _RB:10M:120d-90_RB:9M:7d

90_RB:10M:7d-80_RB:9M:7d
80_RB:10M:7d-80_RB:9M:7d
90_RB:8M:28d-80_RB:9M:7d
80_RB:8M:28d-80_RB:9M:7d
90_RB:9M:28d-80_RB:9M:7d
80_RB:9M:28d-80_RB:9M:7d
90_RB:10M:28d-80_RB:9M:7d
80_RB:10M:28d-80_RB:9M:7d
90_RB:8M:120d-80_RB:9M:7d
80_RB:8M:120d-80_RB:9M:7d
90_RB:9M:120d-80_RB:9M:7d
80_RB:9M:120d-80_RB:9M:7d

90 _RB:10M:120d-80_RB:9M:7d
80_RB:10M:120d-80_RB:9M:7d

80_RB:10M:7d-90_RB:10M:7d
90 RB:8M:28d-90_RB:10M:7d
80_RB:8M:28d-90_RB:10M:7d
90_RB:9M:28d-90_RB:10M:7d
80_RB:9M:28d-90_RB:10M:7d

90 RB:10M:28d-90_RB:10M:7d

1,1557857 -2,47522800 4,78679949 0,9987100
2,7329170 -0,89809674 6,36393075 0,3427294
-1,7236862 -5,35469998 1,90732751 0,9338875
-0,8576796 -4,48869337 2,77333412 0,9999722
8,7932979 5,16228413 12,42431162 0,0000000
22,1997463 18,56873259 25,83076008 0,0000000
6,0986850 2,46767126 9,72969875 0,0000361
14,6738158 11,04280208 18,30482957 0,0000000
-3,7654634 -7,39647710 -0,13444961 0,0354666
4,2750749 0,64406119 7,90608868 0,0088599
4,3366946 0,70568089 7,96770838 0,0074365
17,2451893 13,61417555 20,87620304 0,0000000
3,5389693 -0,09204443 7,16998306 0,0628344
8,0405383 4,40952454 11,67155203 0,0000001
-11,2514243 -14,88243807 -7,62041058 0,0000000
-9,6742931 -13,30530680 -6,04327931 0,0000000
-14,1308963 -17,76191004 -10,49988255 0,0000000
-13,2648897 -16,89590343 -9,63387595 0,0000000
-3,6139122 -7,24492594 0,01710155 0,0521904
9,7925363 6,16152252 13,42355001 0,0000000
-6,3085251 -9,93953881 -2,67751132 0,0000188
2,2666058 -1,36440799 5,89761950 0,6511287
-16,1726734 -19,80368716 -12,54165967 0,0000000
-8,1321351 -11,76314888 -4,50112139 0,0000001
-8,0705154 -11,70152918 -4,43950169 0,0000001
4,8379792 1,20696548 8,46899297 0,0017149
-8,8682408 -12,49925450 -5,23722701 0,0000000
-4,3666718 -7,99768553 -0,73565804 0,0068258
1,5771313 -2,05388248 5,20814501 0,9681530
-2,8794720 -6,51048572 0,75154177 0,2643060
-2,0134654 -5,64447911 1,61754838 0,8102051
7,6375121 4,00649839 11,26852587 0,0000003
21,0439606 17,41294685 24,67497434 0,0000000
4,9428993 1,31188551 8,57391300 0,0012521
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80_RB:10M:28d-90_RB:10M:7d  13,5180301 9,88701634 17,14904383 0,0000000
90_RB:8M:120d-90_RB:10M:7d  -4,9212491 -8,55226284 -1,29023535 0,0013363
80_RB:8M:120d-90_RB:10M:7d  3,1192892 -0,51172456 6,75030293 0,1641622
90_RB:9M:120d-90_RB:10M:7d  3,1809089 -0,45010485 6,81192263 0,1439158
80_RB:9M:120d-90_RB:10M:7d  16,0894036 12,45838981 19,72041730 0,0000000
90_RB:10M:120d-90_RB:10M:7d  2,3831836 -1,24783017 6,01419732 0,5705583
80_RB:10M:120d-90_RB:10M:7d  6,8847525 3,25373879 10,51576628 0,0000032
90_RB:8M:28d-80_RB:10M:7d  -4,4566032 -8,08761699 -0,82558950 0,0052693
80_RB:8M:28d-80_RB:10M:7d  -3,5905966 -7,22161038 0,04041711 0,0553151
90_RB:9M:28d-80_RB:10M:7d  6,0603809 2,42936712 9,69139461 0,0000406
80_RB:9M:28d-80_RB:10M:7d  19,4668293 15,83581558 23,09784307 0,0000000
90_RB:10M:28d-80_RB:10M:7d  3,3657680 -0,26524575 6,99678174 0,0950259
80_RB:10M:28d-80_RB:10M:7d  11,9408988 8,30988507 15,57191256 0,0000000
90_RB:8M:120d-80_RB:10M:7d  -6,4983804 -10,12939410 -2,86736662 0,0000105
80_RB:8M:120d-80_RB:10M:7d  1,5421579 -2,08885582 5,17317167 0,9738836
90_RB:9M:120d-80_RB:10M:7d  1,6037776 -2,02723612 5,23479137 0,9631992
80_RB:9M:120d-80_RB:10M:7d  14,5122723 10,88125854 18,14328603 0,0000000
90_RB:10M:120d-80_RB:10M:7d  0,8060523 -2,82496144 4,43706605 0,9999883
80_RB:10M:120d-80_RB:10M:7d  5,3076213 1,67660753 8,93863502 0,0004138
80_RB:8M:28d-90_RB:8M:28d  0,8660066 -2,76500714 4,49702035 0,9999682
90_RB:9M:28d-90_RB:8M:28d  10,5169841 6,88597036 14,14799785 0,0000000
80_RB:9M:28d-90_RB:8M:28d  23,9234326 20,29241882 27,55444631 0,0000000
90_RB:10M:28d-90_RB:8M:28d  7,8223712 4,19135749 11,45338498 0,0000002
80_RB:10M:28d-90_RB:8M:28d  16,3975021 12,76648831 20,02851580 0,0000000
90_RB:8M:120d-90_RB:8M:28d -2,0417771 -5,67279086 1,58923662 0,7942854
80_RB:8M:120d-90_RB:8M:28d  5,9987612 2,36774742 9,62977491 0,0000491
90_RB:9M:120d-90_RB:8M:28d  6,0603809 2,42936712 9,69139461 0,0000406
80_RB:9M:120d-90_RB:8M:28d  18,9688755 15,33786178 22,59988927 0,0000000
90_RB:10M:120d-90_RB:8M:28d 5,2626555 1,63164180 8,89366929 0,0004747
80_RB:10M:120d-90_RB:8M:28d  9,7642245 6,13321077 13,39523826 0,0000000
90_RB:9M:28d-80_RB:8M:28d  9,6509775 6,01996375 13,28199124 0,0000000
80_RB:9M:28d-80_RB:8M:28d  23,0574260 19,42641221 26,68843970 0,0000000
90_RB:10M:28d-80_RB:8M:28d  6,9563646 3,32535088 10,58737837 0,0000026
80_RB:10M:28d-80_RB:8M:28d  15,5314954 11,90048170 19,16250919 0,0000000
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90_RB:8M:120d-80_RB:8M:28d
80_RB:8M:120d-80_RB:8M:28d
90_RB:9M:120d-80_RB:8M:28d
80_RB:9M:120d-80_RB:8M:28d
90_RB:10M:120d-80_RB:8M:28d
80_RB:10M:120d-80_RB:8M:28d
80_RB:9M:28d-90_RB:9M:28d
90_RB:10M:28d-90_RB:9M:28d
80_RB:10M:28d-90_RB:9M:28d
90_RB:8M:120d-90_RB:9M:28d
80_RB:8M:120d-90_RB:9M:28d
90_RB:9M:120d-90_RB:9M:28d
80_RB:9M:120d-90_RB:9M:28d
90_RB:10M:120d-90_RB:9M:28d
80_RB:10M:120d-90_RB:9M:28d
90_RB:10M:28d-80_RB:9M:28d
80_RB:10M:28d-80_RB:9M:28d
90_RB:8M:120d-80_RB:9M:28d
80_RB:8M:120d-80_RB:9M:28d
90_RB:9M:120d-80_RB:9M:28d
80_RB:9M:120d-80_RB:9M:28d
90_RB:10M:120d-80_RB:9M:28d
0,0000000
80_RB:10M:120d-80_RB:9M:28d
0,0000000
80_RB:10M:28d-90_RB:10M:28d
90_RB:8M:120d-90_RB:10M:28d
80_RB:8M:120d-90_RB:10M:28d
90_RB:9M:120d-90_RB:10M:28d
80_RB:9M:120d-90_RB:10M:28d

-2,9077837 -6,53879747 0,72323002 0,2506503
5,1327546 1,50174081 8,76376830 0,0007052
5,1943743 1,56336051 8,82538800 0,0005847
18,1028689 14,47185517 21,73388266 0,0000000
4,3966489 0,76563519 8,02766268 0,0062635
8,8982179 5,26720416 12,52923165 0,0000000
13,4064485 9,77543472 17,03746221 0,0000000
-2,6946129 -6,32562662 0,93640087 0,3652540
5,8805180 2,24950421 9,51153170 0,0000708
-12,5587612 -16,18977497 -8,92774748 0,0000000
-4,5182229 -8,14923669 -0,88720920 0,0044067
-4,4566032 -8,08761699 -0,82558950 0,0052693
8,4518914 4,82087768 12,08290517 0,0000000
-5,2543286 -8,88534230 -1,62331481 0,0004870
-0,7527596 -4,38377334 2,87825415 0,9999956
-16,1010613 -19,73207508 -12,47004759 0,0000000
-7,5259305 -11,15694425 -3,89491676 0,0000005
-25,9652097 -29,59622343 -22,33419594 0,0000000
-17,9246714 -21,55568515 -14,29365766 0,0000000
-17,8630517 -21,49406545 -14,23203796 0,0000000
-4,9545570 -8,58557079 -1,32354330 0,0012089
-18,6607770 -22,29179077 -15,02976328
-14,1592081 -17,79022180 -10,52819431
8,5751308 4,94411708 12,20614457 0,0000000
-9,8641484 -13,49516210 -6,23313461 0,0000000
-1,8236101 -5,45462382 1,80740367 0,8998037
-1,7619904 -5,39300411 1,86902338 0,9219013
11,1465043 7,51549055 14,77751804 0,0000000

90_RB:10M:120d-90_RB:10M:28d -2,5597157 -6,19072943 1,07129806 0,4502698
80_RB:10M:120d-90_RB:10M:28d 1,9418533 -1,68916046 5,57286703 0,8476681

90_RB:8M:120d-80_RB:10M:28d
0,0000000

-18,4392792 -22,07029292 -14,80826543
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80_RB:8M:120d-80_RB:10M:28d -10,3987409 -14,02975464 -6,76772715 0,0000000
90_RB:9M:120d-80_RB:10M:28d -10,3371212 -13,96813494 -6,70610745 0,0000000
80_RB:9M:120d-80_RB:10M:28d  2,5713735 -1,05964028 6,20238721 0,4426173
90_RB:10M:120d-80_RB:10M:28d -11,1348465 -14,76586026 -7,50383277
0,0000000

80_RB:10M:120d-80_RB:10M:28d -6,6332775 -10,26429129 -3,00226380 0,0000069
80_RB:8M:120d-90_RB:8M:120d  8,0405383 4,40952454 11,67155203 0,0000001
90_RB:9M:120d-90_RB:8M:120d  8,1021580 4,47114424 11,73317173 0,0000001
80_RB:9M:120d-90_RB:8M:120d 21,0106526 17,37963890 24,64166639 0,0000000
90_RB:10M:120d-90_RB:8M:120d 7,3044327 3,67341892 10,93544641 0,0000009
80_RB:10M:120d-90_RB:8M:120d 11,8060016 8,17498789 15,43701538 0,0000000
90_RB:9M:120d-80_RB:8M:120d 0,0616197 -3,56939404 3,69263345 1,0000000
80_RB:9M:120d-80_RB:8M:120d 12,9701144 9,33910062 16,60112811 0,0000000
90_RB:10M:120d-80_RB:8M:120d -0,7361056 -4,36711936 2,89490813 0,9999968
80_RB:10M:120d-80_RB:8M:120d 3,7654634 0,13444961 7,39647710 0,0354666
80_RB:9M:120d-90_RB:9M:120d 12,9084947 9,27748092 16,53950841 0,0000000
90_RB:10M:120d-90_RB:9M:120d -0,7977253 -4,42873906 2,83328843 0,9999899
80_RB:10M:120d-90_RB:9M:120d 3,7038436 0,07282990 7,33485739 0,0415690
90_RB:10M:120d-80_RB:9M:120d -13,7062200 -17,33723373 -10,07520624
0,0000000

80_RB:10M:120d-80_RB:9M:120d -9,2046510 -12,83566476 -5,57363727 0,0000000
80_RB:10M:120d-90_RB:10M:120d 4,5015690 0,87055522 8,13258271 0,0046254
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APENDICE Il

ESTATISTICA DOS TRATAMENTOS

# A tibble: 18 x 6

Mistura Molar Dias RC _mean sd Tukey

<ord> <ord> <ord> <dbl> <dbl> <chr>
180 RB9M 28d 36.7 1.53 a
280 RBO9M 120d 31.7 144 b
380 _RB10M 28d 29.1 0.958 hc
480 RBOM 7d 269 1.15 cd
590 RBO9M 28d 23.2 0.553de
680 RB10M 120d 225 1.04 e
790 RB10M 28d 20.6 1.53 ef
890 RBO9M 120d 18.8 1.61 fg
980 RB8M 120d 18.7 1.26 fg
1090 RB 10M 120d 18.0 1.13 fgh
1180 RB10OM 7d 17.2 1.24 fghi
1290 RB10M 7d  15.6 0.941 ghij
1390 RBOM 7d 14.5 1.74 hij
1480 RB8M 28d 13.6 0.400 ijk
1590 RB8M 28d 12.7 1.05 jkli
1690 RB8M 120d 10.7 0.674 kI
1780 RB8M 7d 10.3 0.695 kil
1890 RB8M 7d 9.431.33 |
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