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SILVA, Andre Miranda. Sintese de materiais geopoliméricos utilizados na separagio de
mulsdes éleo/agua. Campina Grande. 2015. Mestrando — Curso de Pés Graduagdo em
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RESUMO

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos cuja obtengéo se da pela polimerizagéo
de matérias primas naturais de origem geoldgica contendo aluminossilicatos. O
processo de geopolimerizagdo envolve a reagdo quimica sob condigbes altamente
alcalinas dos minerais Al-Si, produzindo a ligagdo polimérica Si-O-Al-O. O
geopolimero € um material alternativo com alta capacidade de adsor¢do, sendo
assim possivel a avaliagdo da capacidade de separagdo de emulsdes sintéticas
oleofagua utilizando material geopolimérico. A matéria prima utilizada, nesta
pesquisa, para a obtengdo dos materiais geopoliméricos foi a escoria. Como fonte
complementar de silica foram usados o metasilicato de sédio e a cinca da casca de
arroz, e o ativador alcalino foi o NaOH. Apds a sintese do material geopolimérico,
verteu-se 0 mesmo em recipientes cilindricos e curados em estufa a 60° C durante
24 e 48 horas, seguido de cura a temperatura ambiente até 7 e 28 dias. A
caracterizacao dos materiais geopoliméricos comprovou que os materiais contém os
grupos silicato e aluminato, componentes essenciais para a sintese de materiais
geopolimericos, além de informar algumas qualidades {morfolégicas e mecanicas)
do novo material. A capacidade de remo¢do foi avaliada utilizando emulsdes
oleo/agua com concentragbes de 50, 75 e 100ppm e tempo de agitagdo de 1,2 e 3
horas. Verificando-se que os materiais geopoliméricos apresentam grande potencial

no processo de separacéo dleo/agua.

Palavras Chaves: material geopolimérico, escoria, efluentes oleosos.



SILVA, Andreé Miranda. Synthesis of geopolymeric materials used in the separation of
oil/water emulsions. 2015. Postgraduate Student — Postgraduate Course in Chemical
Engineering, Federal University of Campina Grande.

ABSTRACT

The geopolymers are inorganic polymers whose obtainment is given by
polymerization of natural raw materials of geological origin containing aluminosilicate.
The geopolymerization process involves chemical reaction under highly alkaline
conditions of the Al-Si minerals, producing the polymeric ligation Si-O-Al-O. The
geopolymer is an alternative material with high adsorption capacity, thus being
possible to evaluate the separation capability of synthetic oil/water emulsions using
geopolymer material. The raw material utilized in this research to obtain the
geopolymeric materials was the slag, as an additional source of silica were used
sodium metasilicate and rice husk ash, and the alkaline activator was NaOH. After
synthesis of the geopolymer material, the same was poured into cylindrical
containers and cured in an incubator at 60 °C for 24 and 48 hours, followed by curing
at room temperature until 7 and 28 days. The characterization of the geopolymeric
materials proved that the materials contain the silicate and aluminate groups,
essential components for the synthesis of the geopolymeric materials in addition to
inform certain qualities {(morphological and mechanical) of the new material. The oil
removal capacity was evaluated using oil/water emulsions with concentrations of 50,
75 and 100 ppm and stirring time of 1, 2 and 3 hours. It was verified that the
geopolymeric materials have great potential in the oil/'water separation process.

Keywords: geopolymer material, slag, oily wastewater.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Fotografia (a) e desenho esquematico (b) de forno tipo cubilé. Canal

de vazamento de ferro liquido (1), canai de vazamento de escéria (2), interior

do forno (3), sistema de refrigeragédo
(B e et et ettt st e e e e s e be e bR eba e barasabaas 22
Figura 2 — Escoria granulada ..ot 23
Figura 3 ~ Tetraedros de SiO, e AlO4, “mondmero” da rede dos sialatos......... 24
Figura 4 — Esquema de estruturas moleculares de polissialatos ..................... 25

Figura 5 - Figura ilustrativa do mecanismo de reagao durante o processc de
ativacio alcalina de um silicoaluminato: a) precursores em contato com alcalis

(em meio alcalino); b) dissolugdo; ¢) coagulagéo; d) condensagéo.................. 26
Figura 6 -~ Fluxograma das caracterizagdes dos residuos solidos.................... 32
Figura 7 — Fluxograma e esquema da sintese do material geopolimérico........ 33
Figura 8 — Esquema dos ciclos de agress@o acida............ccccoevvciniiincciinenne 39
Figura 9 — Difratograma da CCA...........ciiniiiimimrii s 45
Figura 10 — Difratograma do residuo de escoria.........ccccennieiiiniecniinninienin, 46
Figura 11— Micrografias da CCA calcinada...............cccoevririncnincncciniee e 47
Figura 12 — Micrografias da EGAF {(a) 500X e (b) 2000X ............ccooiiinininicnines 48

Figura 13 - Espectros de transmisséo na regido do infravermelho da
LLTeTe] - O RO O PP PRPPRURPOTPPPP 49

Figura 14 — Difratogramas dos materiais geopoliméricos usando metassilicato
8 SOUIO .ot a e e e e st e enenenae 52

Figura 15 — Difratogramas dos materiais geopoliméricos usando cinza da casca

o LI 11 {0 OO 53
Figura 16 — Resisténcia a flexao dos materiais geopoliméricos sintetizados....54

Figura 17 — Micrografias dos materiais geopoliméricos usando o metassilicato



Figura 18 — Micrografias dos materiais geopoliméricos usando a cinza da casca
(o LR L1 (-4 PSPPSRSO PPPR T SPPPPP 56

Figura 19 — Perda em massa dos materiais geopoliméricos por ataque

RETIONEE. . o inaivivmssmnns o T o SR R A A R S e A P 58
Figura 20 — Percentual de remogéo de 6leo dos efluentes sintéticos .............. 59
Figura 21 — Grafico de Pareto do material Geo_24_CCA............................. 62

Figura 22 — Grafico de Pareto do material Geo_144_MS ....................ocoe 63



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Nomenclaturas dadas aos materiais geopoliméricos...................... 33
Tabela 2 - Condigdes de analises pelo EDX..........cccooiiiiiiiiici 34

Tabela 3 — Niveis reais e codificados das variaveis do Planejamento fatorial

Lo LU — 40
Tabela 5 — Composigao quimica do metassilicato ............ccccociiiiiiiiiiiienns 43
Tabela 6 — Composigao quimica da amostra da cinca da casca de arroz......... 44
Tabela 7 — Composigao quimica da amostra de residuo da escéria ................ 45
Tabela 8 — Propriedades fisicas da escoria.............c.coooiiiiiiiiiiiiiinieicecci 50
Tabela 9 - Identificagdo dos picos nos materiais geopolimericos..................... 51
Tabela 10 — Propriedades fisicas dos materiais geopolimericos ...................... 57
Tabela 11 — Capacidade de remoc¢ao dos materiais geopoliméricos................ 60
Tabela 12 — Analise de variancia (ANOVA) para o Geo_24 _CCA.................... 61

Tabela 13 — Analise de varidncia (ANOVA) para o Geo_144 MS................... 62



LISTA DE EQUAGOES

Equacgdo 1 — Foérmula dos poli (sialatos)..........cocoviiiiieriiicciiiiicccccciiieieccccs 24
EQUACE0 2 — Lol de Brafg........cconnsisinsamivissassomssinsssorisennisssinnsan ibnsassvaiasusansarns 35
EQUECHED: 3 —MOUG dB TUPIIDA...c..ovsvnrmmnmsmiimmminvsssmymsssesssissesyimss 37
Equagéo 4 — Percentual de remogao de 6l€0 .............cceevviiniiiiiiniciiciiiinccciienn, 41
Equaciio 5 — Capacidade dé reMOGH0 ........cisisisisiviinissssssiaissnsasssssssisisssssinss 42

Equacdo 6 — Relagbes entre area especifica, volume e didmetro de poro....... 57



Al
Al,O3
Alg*

Co

Ca

Ca

CaO
Ca(OH);
CCls
Ceq
CFC
C-S-H

Ge
Fr

h*
K+
KOH

R =3 = r

MPa

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIAGOES

Area especifica
Aluminio
Alumina
Cation Aluminio
Concentragao final
Concentragao inicial
Calcio
Calcita
Oxido de calcio
Hidroxido de calcio
Tetracloreto de carbono
Concentragao no equilibrio
Cloro-fluor-carbono
Silicato de calcio hidratado
Distancia dos planos
Diametro de poro
Gibbsita
Gehlenita
Carga de ruptura do corpo de prova
hora
Altura média do corpo de prova na secgéo de ruptura
Cation de potassio
Hidroxido de potassio
Dimenséao do véo entre os apoios distancia entre os cutelos
Comprimento de onda
Massa de adsorvente
Molar
Cation alcalino
Mega Pascal
Micrometro
Grau de polimerizagao



NaOH
Si
SiO;

Oif

qeq

—

Hidroxido de sédio

Pi, valor correspondente a 3,14
Silicio

Silica ou diéxido de silicio
Resisténcia a tragdo na flexao
Quartzo

Capacidade de remogéo

Raio médio do corpo de prova na segao de ruptura
Volume

Teor de agua

Porcentagem

Percentual de remogéao

Grau Celsius



ABNT
BET
CCA
DRX
EDX
EGAF
FTIR
GL
MEV
MS
NBR
R2

SQ
QMA
UAEMa
UFCG

LISTA DE ABREVIAGOES

Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Método (Brunauer-Emmet-Teller)

Cinza de Casca de Arroz

Difragdo de Raios X

Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva
Escéria Granulada de alto forno

Espectroscopia de Infravermelho
Grau de Liberdade

Microscopia Eletronica de Varredura
Metassilicato de sédio

Norma Brasileira Regulamentadora

Coeficiente de determinagéao

Soma quadratica

Quadrado médio ajustado

Unidade Académica de Engenharia de Materiais
Universidade Federal de Campina Grande



SUMARIO

AINTRODUGAO ...t 15
1. OBJBINOE...........ccocovononmsnsencmssosnsanassisasisnansssss 84 HRVE15 5580 ER RV S TRTRS BRSO 17
BB s T RN NI SRU— 17
1.1.2 Objetivos ESPecHfiCo8...........ccrmrminsisnisearsasssssassssssarssassrsesssspanssasasasnsasesn 17
1 REVIE N BIRLIDRRRRI K s ranssgmomrasosesmss s 18
2.1 Problemas ambientais: Efluentes 0le0sos .................c.cccceeviiieiinnnn, 18
2.1.1 Processos para tratamento de efluentes oleosos ...............ccceeiiinnnee 20
2.2 GEOPONIIMEIO ..ot 21
221 BRI .ovinsommisein  asa s S e s A RO SRR R 21
2.2.2 Processo de ativagdo alcalina..............cccccoeoiiiiiiiciiiiciiiecnie e 23
2.2.3 AVadores alCBIINGDS .- it iy e s s 26
2. 24 CaiaCBrBBERS STl i vsmniiai o b sry st s T s R A SR 28
SMATERIAB E METODON ... ..o i e spsaenishbes 30
T N S SO OSBRSS 30
B R MBLOBORE . .. ... nnero s mmnmmsnsmssrrss TR S SRS PR R E B TV RS TR S AU 31
3.2.1 Sintese do material geopPOlIMErICO........cc.ccoviiiiiiiiiiiiiie s 31
3.3 Caractortzacho QUIMICE ......... ....coininirsessssinimsssusissaisinisssvasvissnssns ipsnaavnssnsss 34
3.3.1 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) ....................... 34
3.4 Caracterizagdo mineralogica ...................ccoccviiiiiiiiincniiiee e 34
3.4.1 Dilratometria de ralos X (DRXY ...uiimisisisssiisiinssisisesssscosnsssseseos 35
3.4.2 Espectrofotometria na regi@o do infravermelho (FTIR) ... 35
3.4.3 Adsorgao fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.) ... 36
3.5 Caracterizaclo MECANICA...........coccccccmemvrcinniiurasrsessssssanaensssssssnansisrassssss 37
3.5.1 Resistécia a flexdo do material geopolimeérico.............ccccvviiiiriiiiinicnenn, 37

3.6 Caracterizagdo morfologica.............ccceeviiiiiiiiiiiiiiii 38



3.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ..........cccooiiiiiiiiiiiiiicncn, 38

3.7 Ensnios o stangin BORE0 ..ovoivimamisrinassssimssmasiinmss i isamoimssssssmms 38
3.8 Tratamento de emulsdes (6leo/agua).............c.ccccoiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 39
3.8.1 Planejamento experimental.............cccccoviiiiiniiiininnnne, T —— 39
3.8.2 Preparagéo das emulsdes 6leo/agua (efluente sintético) ........................ 40
3.8.3 Ensaios de banho finito............coooiiiiiiiic 41
3.8.4 Determinagédo da concentracdo de 6leo .............cccceviviiviniinniininnnnneennnne. 41
4 RESULTADOS E DISCUSSAD.........c.ooimiiieiicceccteeeeis e 43
4.1 Caracterizagdes do precursor e das fontes complementares .............. 43
4.1.1 Composigdo quimica do metasilicato...............ccoccieiiiiiiiiiiiiiiice 43
4.1.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) .............cccceeee 44
4.1.3 Difratometria de raios X (DRX) .....cocoiviiiiiiiiimiiiiiiiiiii s 45
4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ...........cccooviiiiininininennin, 47
4.1.5 Espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR) ..........ccccceeviies 49
4.1.6 Adsorgéo fisica de Nitrogénio — (Métodode B.E.T.).......cccceeiviiininninns 50
4.2 Caracterizacdes dos materiais geopoliméricos ....................ccccceeiiens 50
4.2.1 Diralometria de raios X (DRX) ... 50
4.2:2 ResistoNCIa & TIONAO0..... ... ivimninisiisnessisinssomsninsnessnssnsensimsussyrsseruresssnaverss 53
4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ...........cccccvviiiiiiiiiiiicniiininnns 54
4.2 .4 Adsorgao fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.) .........cooeiiiiiiininnnnn, 56
B3 ROOUR BNHICK ....... . connrnsrsssnsessinnassmsoinsbins senssss Feva mms AR N o ERSR AR S SA CR AR RS 58
4.4 Determinacéo da concentragdode 6leo ................cccoeeiiiiiiiiiiicniiiinns 59
4.5 Planejamento experimental...................ccooiiiiiiiiiiiic 61
5 CONCLUSAO.............. BRSNS o 5 S D SO s 64
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO..........cooooiiiiiiiiiininisca, 66
REPEREBMCIRS ...ox:cco00mmssusssssenmsesyosivissminsissssessmsise s msiinssusissibsimammssensssss 67

I-UF(,‘GI RIRLINTRNA IR ]



1 INTRODUGAO

Frente as exigéncias cada vez mais rigorosas dos oOrgaos reguladores
ambientais, o enquadramento de efluentes oleosos gerados em diversas atividades
industriais contitui-se atuaimente em um dos maiores desafios a perfeita adequagao
ambiental de indUstrias. Os efluentes contaminados por éleos e emulsdes oleosas
sdo gerados em grandes volumes por um grande nimero de empresas dos setores
siderurgico, petroquimico, metalurgico, além das empresas produtoras de dleos
lubrificantes e por industrias e empreendimentos consumidores.

Os estudos de tratabilidade de efluentes oleosos tém sido realizados desde
2007 no Programa de Pés-Graduagéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos
Hidricos - PPGSMARH da UFMG, visando ao uso de técnicas alternativas para o
tratamento destes efluentes. Os trabalhos envolvem o estudo de mecanismos de
adsorcdo e Processos Oxidativos Avancados, como reagente de Fenton, Foto-
Fenton, UV/H;0, e utilizacdo de residuo siderurgico como catalisador e adsorvente
de baixo custo.

O estudo da viabilidade do uso de materiais geopoliméricos como adsorvente
de baixo custo em separagdes de efluentes oleosos pode ser uma opgao adequada
para este problema ambiental. De acorde com Torgal (2007) o cimento
geopolimérico obtido por diversas formulagdes podem apresentar propriedades
superiores ao do cimento Portland, requerendo temperaturas muito mais baixas de
calcinagao de 600 a 900 °C, na qual no cimento Portland a temperatura chega a
1450 °C e com menor emissdao de CO.. O concreto produzido com o cimento
geopolimérico apresenta uma vida util mais longa do que os produzidos com cimento
Portland, propriedade excelente para determinar sua capacidade de encapsular
metais pesados, téxicos e radioativos e até mesmo o desenvolvimento de materiais
leves para construgao.

Os materiais residuais como cinzas volantes, escoria de alto forno e residuos
de minerais contém quantidades suficientes de alumina e silica reativas que podem
ser usados como materiais de partida para reagdes de geopolimerizagdo (RIBEIRO,
2012). Entende-se por geopolimerizagdo a reagéo de polimerizagdo de compostos

alumino-silicatos que ocorre em meio alcalino, na presenca de hidroxido ou silicato
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de potassio ou de sddio, ou seja, a reagdo de geopolimerizagdo também é
conhecida como ativacao alcalina (FERNANDEZ ef al., 2005).

Para promover as ligagdbes geopoliméricas sao utilizados os ativadores
alcalinos, sendo os mais utilizados: os hidréxidos de sédio (NaOH) ou de potassio
(KOH); o carbonato de sédio, com os silicatos de sadio (nSiO2.Na,0) ou de potassio
(nSi02.K;0); e, sobretudo, misturas destes compostos (PINTO, 2004). O tipo de
dosagem e sua concentracdo dependem da matéria-prima, pois a composigéo
quimica e o grau de finura condicionam a reagao de ativacao.

A escolha do tipo de cation de metal alcalino utilizado durante a sintese do
geopolimero depende de alguns fatores e o mais importante € o tipo de matéria-
prima, bem como a aplicagdo prevista dos geopolimeros produzidos (VAN
JAARSVELD, 2000). De acordo com Barbosa ef al. (1999) as propriedades o6timas
do geopolimero sdo obtidas quando a concentragdo de Na* & suficiente para
promover um mecanismo de compensacéo de carga para a substituigdo do SiO,4 por
AlOq.

Os materiais geopoliméricos vém se tornando uma alternativa viavel para o
tratamento de efluentes oleosos, com sua capacidade de adsorgdo, © que
proporciona um desenvolvimento sustentavel e de baixo custo, onde os residuos
industriais precisam ser tratados e armazenados sobre condigbes ambientais
criticas. Esta tecnologia pode ser aproveitada para resolver os desafios econdmicos
e ambientais enfrentados pelas indlstrias que geram residuos (HE, et al., 2012).
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar materiais geopoliméricos, utilizando como precursor a escoéria, para
ser aplicado em tratamento de efluentes sintéticos oleosos, para avaliagdo da
capacidade de remogéo de 6leo.

1.1.2 Objetivos Especificos

o Ativar o precursor (escoria) com as solugdes alcalinas de NaOH;

o Realizar o estudo das caracterizagbes estruturais e morfolégicas dos
materiais geopoliméricos sintetizados;

* Melhorar as propriedades mecénicas de resisténcia a flexdao dos materiais
geopoliméricos;

» Realizar ensaios de agressao quimica ao material geopolimérico;

¢ Avaliar o uso do material geopolimérico em tratamento de efluentes sintéticos
oleosos.

: 74
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Problemas Ambientais: Efluentes olecsos

A contaminagao ambiental por efluentes oleosos merece destaque em virtude
do elevado potencial de contaminacéo decorrente da facilidade de dispersao desses
residuos pelas aguas superficiais. Aguas residuarias oleosas geradas pelas diversas
industrias e, posteriormente, descarregadas no ambiente natural, cria um problema
ecoldgico de ambito mundial. Estas aguas residuarias ocorrem mais frequentemente
na forma de emulséo dlec-agua (GRYTA ef al., 2001).

Uma emulsdo pode ser definida como um sistema heterogéneo que consiste
em aoc menos, um liquido imiscivel intimamente dispersado em outro liquido na
forma de goticulas. Olec emulsificado é um 6leo que foi quebrado em goticulas que
dispersam na agua. Quanto menores as goticulas, mais estavel a emulsao. Quando
as goticulas entram em contato umas com as outras estas tendem a coalescer e se
elevar até a superficie. Se o oleo nado & emulsificado, naturalmente flota na
superficie da agua na forma de um filme (WAELKENS, 2010).

Conforme Karakulskl et al. (1995) os efluentes oleosos e as emulsées
dleo/agua {O/A) sdo os dois principais poluentes despejados no ambiente aquatico.
De acordo com Koltuniewicz et al. (1995), as emulsées O/A sdo causadas por varias
fontes, como industrias quimica, petroquimica e metalurgica, e também efluentes
domesticos. Tansel et al. (1995) citam ainda que o 6leo combustivel e ¢ 6leo cru
constituem a maior porgdo da contaminagdo por hidrocarbonetos da superficie da
agua. Segundo Cheryan & Rajagopalan (1998) industrias de ago, aluminio,
alimentos, téxtil, couro, petroquimica e de acabamento de metais apresentam altos
niveis de éleo nos seus efluentes.

As refinarias de petréleo sac no geral, grandes consumidoras de agua, gerando
assim grandes quantidades de efluentes. A agua ¢é utilizada para diversos fins como
producic de vapor, agua de processo, protegdo contra incéndio e uso sanitario e
doméstico, mas sua principal utilizacdo é a refrigerag&o. Considera-se que o fator
global médio de utilizagdo de agua no refino estd em torno de 0,9 m?® de agua por m®
de petroleo processado (DIEPOLDER, 1992).
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Na industria de petrdleo, o termo dleo € normaimente empregado para
descrever o material organico que pode incluir hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, fendis e acidos carboxilicos. O material organico estd presente nas
aguas produzidas tanto na forma dispersa como na forma dissolvida.

Com relacdo as concentragdes de oleos e graxas livres, o EPA (Environment
Protection Agency) estabelece como limite a média de 29 mg/l e 0 maximo diario de
42 mg/L. Em uma recente revisdo, a convengio de Paris para a preven¢do da
poluicdo marinha por fontes baseadas em terra, nos oceanos Articos e Atlantico
Nordeste (PARCOM), reduziu o limite de teor de dlec e graxas (TOG) livre médio
mensal de 40 para 30 mg/L. Entretanio, no Mar do Norte o limite desse teor continua
sendo de 40 mg/L como média mensal.

A legislagdo brasileira (Resolugdo CONAMA n°® 357 — Art. 21 e 34 de
17/03/2005) determina que o TOG maximo para o descarte de agua produzida no
mar seja de 20 mg/L, ou seja, essa legislagdo € mais restritiva que a dos outros
paises. Entretanto ¢ importante que também sejam anaiisados, além do TOG, outros
contaminantes como fendis, amdnia e sulfetos, entre outros presentes na legislagdo
para o enquadramento das aguas.

Muiioz (1998) relata que o oleo pode encontrar-se nos efluentes liquidos em
quatro formas: livre, disperso, emuisificado e dissolvido. Onde,

« Oleo livre: representa as dispersdes grosseiras constituidas por gotas com
didmetro superior a 150 pym. Nesta forma, ele & facilmente removide por meio de
processos convencionais de separagao gravitacional,

* Disperso: normaimente com diametros de gotas entre 50 e 100 um.
Também pode ser removido por processos gravitacionais. Contudo, a eficiéncia de
separacgao neste caso dependera, fundamentalmente, da distribuicao de diametros
de gotas e da presenca de agentes desestabilizantes;

¢ Emulsificado: os didmetros das gotas situam-se, normalmente abaixo de 50
Mm, o que dificulta sua remog¢ao por meios gravitacionais.

» Dissolvido: de remocdo extremamente dificil, requerendc o uso de
processos quimicos e/ou biolégicos.

De acordo com Moosai & Dawe (2003) a legislagdo exige que os componentes
dissolvidos e nao dissolvidos sejam removidos do efluente antes de ser descartado.
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2.1.1 Processos para tratamento de efluentes oleosos

Nos uUltimos anos, as legislagdes ambientais vém se tornando cada vez mais
rigirosas. Para o seu cumprimento nao basta simplesmente retirar o 6leo que esta
presente na forma livre, sendo necessaria também a remogao da quase totalidade
do dleo que estd presente na forma emulsionada.

Para o caso mais geral, onde a agua oleosa contém oleo livre e oleo
emulsionado, o processo de tratamento da agua oleosa deve compreender as
seguintes etapas principais:

+ Decantagdo: para a remogao da parcela de dleo livre ja separado evitando
um maior consumo de produtos quimicos na etapa seguinte; € aplicavel toda vez
que a parcela de 6leo livre é significativa,

» Tratamento fisico-quimico: para a quebra da emulsdo, coagulagéo e
floculagdo das goticulas de dleo;

» Flotagao: para a separagao da fase dleo floculada da agua tratada.

O tratamento de efluentes contendo 6leos e emulsGes oleosas tem sido um
problema enfrentado por diversas industrias devido a remocéo insuficiente da
elevada carga orgénica nao biodegradavel em estacdes de tratamento de efluentes
convencionais. Outros obstaculos encontrados sdo a dificil determinacdo da sua
composicdo, devido a utilizacdo de substancias de variado grau de pureza, e a
diversidade e quantidade dos constituintes em sua formulagdo. Os Oleos
lubrificantes emulsionaveis podem conter até 60 diferentes componentes incluindo
emulsionantes (alcodis graxos ou alcobdis aminados), inibidores de corroséo (acidos
graxos, aminas e boratos), inibidores de formacgdo de espuma e biocidas
(MOSCOSO et af., 2012).

Santos (2013) estudou a aplicabilidade de dois residuos sidertirgicos, as lamas
de alto-forno (LAF) e de aciaria (LA), como adsorventes de baixo custo e fonte de
ferro para processo Fenton (AMARAL et al, 2013) no tratamento de efluentes
contendo emulsdes oleosas. O uso de residuos siderurgicos como adsorventes de
baixo custo apresentou elevado potencial de aplicagdo. A adsorgéo do dleo nas
lamas de alto-forno e aciaria mostrou-se altamente dependente da concentragao do
adsorvente e do PH, sendo favorecida para valores de pH = 3 e dosagens de 60 g/L

de residuo, condigées que proporcionaram remogdes de carga organica maiores que
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98% para ambos os residuos estudados. Semelhantes resultados foram observados
para valor de pH = 5, até 22h de reagéo.

2.2 Geopolimero

O pesquisador francés Davidovits foi o principal responsavel por um aumento
exponencial de pesquisas acerca dos geopolimeros quando, em 1972, na sequéncia
de varios incéndios catastroficos ocorridos na Franga envolvendo plasticos
organicos inflamaveis, comegou a investigar novos materiais resistentes ao calor.
Davidovits, juntamente com um grupo de pesquisadores, desenvolveram materiais
inorganicos nao inflamaveis e resistentes ao fogo, chegando em um material silico-
aluminoso ativado aicalinamente, denominando pelo pesquisador de geopolimero.

A evolugdo das pesquisas nesta época foi prejudicada pela crise de petréleo,
em 1973, pois 0 mercado financeiro ndo era favoravel a investimentos. Davidovits
continuou suas pesquisas sem investimentos e ohservou que era possivel obter nao
s6 uma resina, mas também um material agregante e um cimento. Posteriormente,
as pesquisas com geopolimeros foram orientadas em duas linhas: cimentos e
materiais para imobilizagao de residuos toxicos (MARINHO, 2004).

Alguns trabalhos tém mostrado sinteses usando cinzas volantes, escoria de
forno, pozolanas, minerais contendo Al e Si e argilas (caulim e metacaulim). Deve-se
considerar que dependendo do tipo e da natureza do materia! de partida usado, as
propriedades fisicas e quimicas do geopolimero formado serdo diretamente afetadas
(VAN JAARSVELD et al., 2002).

2.21 Escéria

A escoria pode ser definida como “um produto nao-metalico constituido
essencialmente de silicato de calcio e outras bases que se desenvolve no forno
durante o processo de fusao do ferro” (BASTOS, 2001).

Ha séculos, o homem vem pesquisando e utilizando a escéria de ferro. Ja no
século 350 depois de Cristo, o Filésofo grego Aristételes receitava escdria para curar
feridas. A escoria tem sido usada para construgdes de estradas desde os tempos
romanos (NAKAKURA & CINCOTTO, 2004). Em 1862 Eugene Langen, na cidade de
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Trisdorf, pesquisou sobre a escoéria granulada e demonstrou através de seus
ensaios que escoria basica moida misturada com cal hidratada poderia ser utilizada
na producdo de argamassa (ABNT, 1995). A Figura 1 ilustra o forno no qual se
obtém o ferro gusa e o residuo de escoéria.

Figura 1. Fotografia (a) e desenho esquematico (b) de forno tipo cubilé. Canal de
vazamento de ferro liquido (1), canal de vazamento de escéria (2), interior do forno
(3), sistema de refrigeragéo (4).

b i

(a) (b)

Fonte: SILVA, 20086.

Atualmente, ha uma crescente preocupagdo com a questdo ambiental. Paises
desenvolvidos tém buscado cumprir metas e encontrar novas alternativas para
preservar o meio ambiente e minimizar o problema com a geragéo de residuos de
escoria. Muitos paises tém incentivado pesquisas sobre reciclagem, pois com isso
evitam a construcdo de aterros e a poluicdo de rios e nascentes. Observa-se
também a mesma preocupacdo com a escéria de ferro, uma vez que muitos paises
investem em pesquisas para solucionar o problema e encontrar alternativas viaveis
para sua utilizagdo (CALMON et al., 1997).

As caracteristicas fisicas como densidade, porosidade e tamanho da particula
dependem do tipo de resfriamento da escéria e de sua composicao quimica. Outro
fator importante € o poder aglomerante da escéria que depende da relagéo entre a
quantidade dos compostos SiO,, CaO e MgO presentes na escéria. Este poder

aglomerante é definido como reatividade hidraulica. Sendo esta reatividade
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hidraulica dependente da composicdo quimica, fase vitrea do residuo e da
granulometria do grdo da escoéria (BASTOS, 2001; MOSTAFA et al., 2001; ABNT,
1995).

No Brasil, a maior quantidade de escéria gerada é do tipo granulada (Figura 2),
que € consumida em grande parte pela Indastria Cimenteira. Essa utilizagdo
representou 63% da escoéria de alto forno gerada no pais no ano 2000. Com
excegao das Industrias Cimenteiras, a reciclagem de residuos sélidos ainda é timida
no Brasil quando comparada com a praticada em paises desenvolvidos. Porém,
ainda se acumulam muito desta escéria em aterros (MACIEL et al.,1998; SILVA,
2006).

Figura 2. Escoria granulada.

Fonte: NAKAKURA, 2004.

Visando uma aplicacdo a escoéria, vém-se um crescente aumento em pesquisas
sobre a aplicagdo em cimento geopolimérico com o objetivo de avaliar as
caracteristicas do cimento geopolimérico em relagéo ao cimento Portland.

2.2.2 Processo de ativagao alcalina

Entende-se por ativacdo alcalina a reagdo de polimerizagdo de compostos
alumino-silicatos que ocorre na presenca de hidréxido ou silicato de potassio ou de
sodio, ou seja a ativagdo alcalina também é conhecida como geopolimerizacao. E
um processo quimico que permite a transformagdo de determinadas estruturas,
parcial ou totalmente amorfas e/ou metaestaveis, em estruturas com propriedades
cimenticeas (FERNANDEZ et al., 2005) e baseia-se na reagé@o quimica de alumino-

silicatos em meio fortemente alcalino, formando ligagées poliméricas com
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mondmeros do tipo Si-O-Al-O (Figura 3), e/ou compostos a base de silicatos calcicos
hidratados (C-S-H), existindo ou n&do éxido de caicio.

Figura 3. Tetraedros de SiO4 e AlO4, “monémero” da rede dos sialatos.

Fonte: MENDONGCA, 2007.

Este tipo de ativacdo é de extrema importancia na obtengédo de geopolimeros,
compostos também designados por poli-(silicato-oxo-aluminatos), ou seja,
polissialatos. Sialato € a abreviatura para aluminosilicato e os polissialatos sédo
polimeros de cadeia e anel com Si** e AP* com nimero de coordenagéo IV com
oxigénio e escala de amorfo para semi-cristalino. Os geopolimeros sé&o constituidos
por uma malha tridimensional em que os atomos de silicio alternam com os de
aluminio em coordenagdo tetraédrica, compartiihando todos os oxigénios
(DAVIDOVITS, 2002).

A formula dos poli (sialatos) é dada pela Equagéo (1).

Mn (- (SiOz)z — AlO2)n, w H.0 (1)

Em que:
M é um cation, sendo o elemento alcalino e n o grau de polimerizagdo. O
simbolo “-“ indica a presenca de uma ligagéo, “z" € 1, 2 ou 3. Quando z é iguala 1, o
nome é possialato (PS), igual a 2, polisialato —siloxo (PSS), e 3, polisialato-disiloxo

(PSDS) e w é o grau de hidratagdo. As estruturas moleculares dos polissialatos
podem ser observadas na Figura 4.
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Figura 4. Esquema de estruturas moleculares de polissialatos.

Poli (sialato) o b
(-81-0-A1-0-) SI0, A0
7 N

Poli (sialato-siloxo)

(-810-A-0-80, X

Poli (sialato-disiloxo) i NN
(-8i-0-A-0-8i-0-Si-0-) g\

Fonte: DAVIDOVITS, 1991.

O mecanismo de formagdo de geopolimeros inclui uma etapa de dissolugédo
inicial, onde a solugéo alcalina ndo s6 hidrolisa a superficie do mineral, mas também
dissolve uma pequena quantidade de espécies Al e Si. Estas espécies dissolvidas
reagem com os ions silicatos ja dissolvidos e polimerizam, por reagbes de
condensagéo, formando um gel que é transformado na estrutura final, seja por outra
dissolugdo e outro processo de cristalizagdo, ou por um mecanismo do estado
sélido, como proposto por Scrivener para cimentos de escéria ativados por alcalis
(VAN JAARSVELD et al, 1988), a Figura 5 demonstra todo o mecanismo de
formacgéo de geopolimeros.

A fase gel é altamente reativa e, provavelmente, produzida pela
copolimerizagdo de espécies de alumina e silica individuais dissolvidas pelo
hidroxido alcalino das fontes de silica e alumina. Desta forma, pode-se supor que a
concentragdo de alcali, bem como o tamanho de particula e a estrutura cristalina das
fontes de silica e alumina terdo uma maior influéncia na eventual formagéao de gel
via espécies dissolvidas (VAN JAARSVELD et al., 1998).
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Figura 5. Figura ilustrativa do mecanismo de reagao durante o processo de ativagéo
alcalina de um silicoaluminato: a) precursores em contato com alcalis (em meio
alcalino); b) dissolugao; ¢) coagulagao; d) condensagao.

@S|, ®Al ¢0 ® Na - HOC b)

r

x%.r’ é

Fonte: PALOMO et al., 1999.

Pesquisadores (PALOMO ef al, 1999; HARDJITO et al, 2004,
MALOLEPZSZY, 1989) acreditam que dois modelos de ativagdo alcalina podem ser
estabelecidos, o primeiro é o caso da ativacdo de escéria de alto forno (Si + Ca) com
uma solugdo alcalina suave, tendo CSH (silicato de calcio hidratado) como o
principal produto de reacdo (GLUKHOVSKY et al., 1980; FERNANDEZ et al., 2005;
PUERTAS, 1995; ROY, 1999). No segundo modelo de ativagédo alcalina (Si + Al), o
exemplo geral & a ativagdo alcalina do metacaulim, em que o produto final &
caracterizado por um modelo polimérico de elevada resisténcia mecanica dando
origem a um polimero amorfo. A ativacdo alcalina das cinzas volantes tem lugar
através de um processo exotérmico de dissolugdo, durante o qual ocorre o colapso
das ligagdes covalente Si-O-Si e Al-O-Al. Os produtos gerados devido a destruigdo
das cinzas volantes comegam a acumular por um periodo e, finalmente, ocorre a
condensagdo produzindo uma estrutura pouco ordenada com alta resisténcia
mecanica.

2.2.3 Ativadores alcalinos

A escolha do tipo de alcali a ser utilizado durante a sintese dependera de

muitos fatores, sendo o fator mais importante o tipo de material de partida a ser
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utilizado, bem como o objetivo final em termos de aplicagdo (MARINHO, 2004). De
acordo com Van Jaarsveld (2000), afirma-se que cations de metais alcalinos
controlam e afetam quase todas as fases da geopolimerizagdo e em particular
durante a fase gel, endurecimento e formacgéo de cristais.

Os ativadores a base de silicato promovem uma aceleragdo na reagao
geopolimérica, pelo fato da silica presente iniciar a reagdo com a alumina livre na
solugéo. O silicato favorece o processo de polimerizagéo, levando a um produto de
reagdo com mais Si e maior resisténcia mecanica (CRIADO ef al., 2005).

Duxson et al. (2005), mostrou que o sdédio presente na solugdo alcalina,
quando incorporado na matriz geopolimérica tem fun¢&o de proporcionar o
balanceamento de carga da rede formada pelos tetraedros de silicio e aluminio.
Como o aluminio apresenta valéncia (3"), menor do que a do silicio (4"), a estrutura
do aluminossilicato apresenta uma carga negativa para cada atomo de aluminio.
Esta carga é balanceada por cations alcalinos ou alcalino-terrosos, chamados de
cations de compensagao, intersticiais ou trocaveis, normalmente o Na*, K* ou Ca*",
que sao livres para se moverem nos canais ou cavidades da rede e podem ser
trocados por outros cations em solugao (IZUMI et af., 1892).

Durante a sintese, os cations de metais alcalinos desempenham um papel
muito importante na ordenagdo das moléculas de agua e, depois, na solubilizagao
das espécies para comecgar o processo de nucleagdo que conduzird a formacao da
estrutura. O tamanho do cation também afeta a morfologia do eventual cristal, sendo
0 potassio responsavel por um maior grau de condensagéo, quando comparado ao
sodio, sob as mesmas condigdes (MARINHO et al., 2004).

O Na*, tendo um tamanho menor que o K, exibe formagédo de pares com
menores oligdmeros de silicato (tais como mondmeros). Observa-se que quanto
maior o tamanho do cation, por exemplo K', mais favorecida é a formagéo de
maiores oligdmeros de silicato na qual o AI(OH)* prefere se ligar. Por conseguinte,
precursores ativados com KOH apresentam maior resisténcia & compressao em
comparag&o com geopolimeros sintetizados a partir de solugdes de NaOH (PHAIR,
2002).

Altan e Erdogan (2012) investigaram o desenvolvimento da resisténcia de
argamassas de escéria alcali ativadas, com hidréxido de Na* e K" e silicato de sodio,

em temperaturas elevada e ambiente. Foi verificado que a concentragéo da solugéo
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de NaOH influencia diretamente na velocidade de ganho de resisténcia e na
resisténcia final das misturas curadas a temperatura ambiente, uma vez que afeta a
taxa e a quantidade de dissolugdo da escoria.

Puertas et al. (2000) avaliaram alguns pardmetros na sintese de materiais
geopoliméricos como a concentragéo do ativador, NaOH (2 e 10M) e a temperatura
de cura (25 °C e 65°C). O desenvolvimento da forca estd diretamente relacionada
com a concentragdo de NaOH, e resisténcias maiores sao obtidos quando a
concentragdo de ativador € 10 M. Isto é associado com a diferente natureza dos
produtos de reagdo formados. A temperatura de cura teve um efeito positivo no
aumento da forga nos primeiros dias de rea¢do, e em idades mais longas, o efeito @
invertido e as forgas sdo maiores quando a temperatura de cura é de 25 °C. Em 28
dias de reagao, a mistura de 50% cinzas volantes/50% escéria, ativado com uma
solugdo de NaOH 10 M e curada a 25°C desenvolveu resisténcia a compresséo de
50 MPa. O produto principal da reagdo nas pastas de 50% cinzas volantes/50%
escéria, ativados com uma solugéo de NaOH 10 M & um silicato de calcio hidratado
do tipo gel de CSH com elevadas quantidades de Al tetraedricamente coordenados
e interligados com ions de Na na sua estrutura.

2.2.4 Caracteristicas de cura

O efeito de diferentes temperaturas de cura sobre as propriedades dos
geopolimeros, € um fator que merece destaque durante a sintese destes materiais.
Os geopolimeros séo curados normalmente a temperatura ambiente, porém um
aumento adequado de temperatura pode conduzir a uma melhora significativa de
suas propriedades.

Tempos de cura prolongados melhoraram o processo de geopolimerizagéo,
porém elevadas temperaturas para periodos prolongados de tempo distorcem as
reagbes, fazendo com que haja evaporagido parcial de agua com formagao de
microcavidades que conduzem a fissura de amostras com maior periodo de cura
(HEAH et al., 2011). Este fato também é suportado por outras pesquisas na qual os
autores afirmam que a cura a elevadas temperaturas por periodos prolongados de
tempo parecem enfraquecer a estrutura (VAN JAARSVELD et al., 2002; KHALIL &
MERZ, 1894; KOMNITSAS & ZAHARAKI, 2007).

28




Kovalchuk et al. (2007) mostraram gque as pastas de cinzas volantes ativadas
endurecem lentamente a temperatura ambiente, assim como, o0s tempos de cura
podem variar de varias horas a varios dias. No entanto, condiges inadequadas de
cura podem favorecer carbonata¢ao numa fase muito precoce. Embora a condigdo
de cura hidrotermal altere o comportamento cristalino dos geopolimeros
significativamente, a cura prolongada também resulta no declinio da resisténcia a
compressao (ZHIHUA et al, 2009).

Swanepoel e Strydom (2002) fabricaram materiais geopoliméricos utilizando
mistura de cinzas volantes, caulinita, solugdo de silicato de sédio, NaOH e agua,
onde as amostras foram curadas a 40, 50, 60 e 70 °C, durante diferentes intervalos
de tempo (6, 24, 48 e 72 h), a condigio 6tima encontrada foi a 60 °C durante um
periodo de 48 h, na qual as medigdes de resisténcia a compressao chegaram a uma
forca maxima de cerca de 8 MPa, ap6s 28 dias.

Bakharev (2005) estudou a influéncia da cura a temperatura elevada na
resistécia em materiais geopoliméricos preparados usando cinzas volantes, silicato
de sédio e solugdes de hidroxido de sodio. Foram utilizados trés tipos de cura, no
primeiro caso, as misturas foram curadas durante 2 horas a temperatura ambiente e,
em seguida, em rampa até 75 °C e exposto ao calor de cura a 75 °C durante 1
més. No segundo caso, as misturas foram curadas durante 24 horas a temperatura
ambiente, logo apdés em rampa até 75 °C ou 85 °C e durante 24 h, os materiais
arrefeceram-se com o forno e foram curados a temperatura ambiente. No terceiro
caso, as misturas foram curadas durante 24 horas a temperatura ambiente e, em
seguida, em rampa até 75 °C ou 95 °C e exposta a essa temperatura durante 6
h, elas foram arrefecidas com o forno e foram curados a temperatura ambiente. A
resisténcia dos materiais foi aumentada no segundo caso, em comparagao ao
terceiro caso devido ao longo periodo de tratamento de temperatura elevada, 24
contra 6 h. Materiais submetidos a 95 °C apresentaram maior resisténcia do que os
materiais formados a 75 °C, se a 24 h de tratamento foi utilizado. No entanto, esta
tendéncia foi invertida para materiais formados com hidréxido de sédio, quando 6 h
de tratamento térmico foram empregados no caso. Materiais curados a 75 °C tinha

maior resisténcia do que os materiais curados a 95 °C no caso 3.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para as
caracterizagbes das matérias primas, além da obtencdo dos materiais
geopoliméricos e a sua caracterizagdo quimica, mineralégica, mecénica e
morfolégica. Assim, como & apresentada a aplicagdo desses materiais
geopoliméricos sintetizados em emulsées éleo/agua.

3.1 Materiais

» Escoria Granulada de Alto Forno (EGAF)

A escéria granulada de alto forno € um residuo industrial proveniente da
industria quimica, obtida a partir da produgéo do ferro. O material foi seco em estufa
a 60°C durante 6 h, desagregado em moinhos de rolo, e peneirado em malha 200
mesh. A EGAF foi usada como material precursor para sintese do material
geopolimérico.

* Cinza da Casca de Arroz (CCA)

A casca de arroz € o residuo agroindustrial que apés sua queima gera um
subproduto rico em silica. A cinza da casca de arroz foi proveniente da cidade de

Caico — RN e foi queimada utilizando uma mufla a 600 °C. A CCA foi usada como

fonte suplementar de aluminio e silicio.

* Metasilicato de sédio (Na,SiO;xH,0)

O metasilicato de sodio foi usado como fonte alternativa de silica.
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» Hidréxido de sddio (NaOH) Vetec 99% pureza

Para garantir o pH alcalino, foram preparados as solugdes de hidréxido de
sodio com concentragdo 6 M.

¢ O acido cloridrico (HCI) e o acido suilftrico (H;SO,) Vetec

Os acidos foram utilizados na concentragdo de 5% nos ciclos de ataques
acidos.

e Agua
Para a preparagao do material geopolimérico foi utilizado agua destilada.
+ Oleo lubrificante mineral ~ Petrobras
O éleo lubrificante mineral foi utilizado na preparacao das emulsdes.
» Cloreto de so6dio {NaCl)
O NaCl foi utilizado para simular a salinidade da agua do mar.
3.2 Métodos
3.2.1 Sintese do material geopolimérico
Inicialmente caracterizaram-se os residuos soélidos, bem como o precursor

(EGAF)} e uma das fontes suplementar de silica (CCA). A Figura 6 apresenta o
fluxograma dessas caracterizagfes.
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Figura 6. Fluxograma das caracterizagdes dos residuos soélidos.
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Foram utilizadas duas fontes complementares de silica, o metasilicato de sédio
(MS) e a cinza da casca de arroz (CCA) e utilizado um ativador alcalino, o hidréxido
de sédio (NaOH). Para a obtengdo do material geopolimérico foram realizadas as
seguintes etapas: os residuos soélidos e o hidréxido de sédio foram misturados
manualmente com agua destilada e em seguida manteve-se sob agitagdo mecanica
até obter uma mistura homogénea. O material obtido foi moldado e submetido a um
tratamento térmico em estufa por 24 e 48 h a 60 °C. Apds esse periodo o material
permaneceu curando a temperatura ambiente entre 7 e 28 dias. Apés moldagem, as
superficies dos moldes foram cobertas com filme de polietileno para evitar a
evaporagéo excessiva da agua, durante a ativagéo alcalina da amostra ao longo da
cura térmica (BARBOSA, 1999). A Figura 7 apresenta o fluxograma da sintese do
material geopolimérico.
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Figura 7. Fluxograma e esquema da sintese do material geopolimérico.

G s o s e * EGAF + MS + NaOH + H20
Sintese dos « EGAF + CCA + NaOH + Hz0

materiais - Mistura manuaimente e em seguida manteve-se sob
agitacdo mecanica até obter uma mistura homogénea.

Moldagem + Em forma cilindricas com dimensdes de

50 mm de altura e 20 mm de didmetro.

Traﬁa mento - Em estufa a 60 °C durante diferentes
térmico tempos

I Material
geopolimeérico

De acordo com o tempo de tratamento térmico em estufa e fonte complementar

Fonte: Dados da pesquisa.

de silica, os materiais geopoliméricos foram identificados conforme a Tabela 1. E foi
utilizada uma Unica proporgéo de Si:Al: M*, que foi a seguinte proporgéo 3:1:1.

Tabela 1 — Nomenclaturas dadas aos materiais geopoliméricos.

Material geopolimérico [Tempo em estufa (h) Fonte complementar de silica
Geo_24 MS 24 Metasilicato de sodio
Geo_48_MS 48 Metasilicato de sédio
Geo_72_MS 72 Metasilicato de sodio
Geo_96_MS 96 Metasilicato de sédio
Geo_120_MS 120 Metasilicato de sodio
Geo_144_MS 144 Metasilicato de sédio
Geo_168_MS 168 Metasilicato de sédio
Geo_24 _CCA 24 Cinza da casca de arroz
Geo_48_CCA 48 Cinza da casca de arroz
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3.3 Caracteriza¢do Quimica

A andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
pertencente & Unidade Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais - UAEMa
da Universidade Federal de Campina Grande.

3.3.1 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A analise quimica foi realizada através do espectrdmetro de raios X por energia
dispersiva — EDX- 700 da marca Shimadzu. Esse ensaio consiste em determinar a
composicao quimica do material em termos qualitativo e semiquantitativo. Antes da
analise a amostra foi desaglomerada em almofariz e passada em peneira ABNT n°
200 (abertura 0,074 mm). O resultado da andlise quimica foi expresso em éxidos e
os parametros de analise estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 ~ Condigbes de analises pelo EDX.

Método Qual-Quant
Atmosfera: Vacuo
Canais: Na-Sc¢, Ti-U
Amostra: P
Forma do
Oxido
Resultado:

3.4 Caracterizagao Mineralogica

A Difratometria de Raios X foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais pertencente & Unidade Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Campina Grande, localizado em Campina Grande/PB. E
a Espectrofotometria na regido do infravermelho e a Adsorgéo fisica de Nitrogénio
foram analisadas no CETENE - Laboratério de Microscopia Eletronica e
Nanotecnologia, Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste, Ministério da
Ciéncia e Tecnologia na UFPE.
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3.4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O material foi analisado em um aparelho da marca Shimadzu XRD-6000 com
Cu Ka, um tamanho de passo de 0,020, 20 e tempo de contagem por passo de
1.000s ao longo de um intervalo de 5° a 45°. Os valores dos espagamentos
interplanares (dn) puderam ser obtidos utilizando a Lei de Bragg descrita na
Equacéo 2:

n.A= 2-d(hKl) sen (2)

Em que:

Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;

dnxi: disténcia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller;

A técnica de difragao de raios X a baixos angulos foi utilizada devido a grande
distancia interplanar, tipica de materiais mesoporosos. O método DRX é descrito
pela relagao entre a radiagdo utilizada com um comprimento de onda A e o material
composto de adtomos com distribuigao prépria, cujos cristais planos com distancia d
formam uma rede de difragdo produzindo interferéncias maximas de ordem n para

os angulos de Bragg 9, que satisfazem a Lei de Bragg: n A = 2 d (hk!) sen8.
3.4.2 Espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise foi realizada pelo método do pé utilizando um espectrofotémetro de
infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, com comprimentos de onda na faixa de
4000 a 600 cm™, com incrementos de 400 cm™' e resolugdo de 4 cm™. A
Espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIV) &€ uma técnica de analise para
colher o espectro infravermelho mais rapidamente, em vez de se coletar os dados
variando-se a frequéncia da iuz infravermelha monocromatica, a luz IV (com todos
os comprimentos de onda da faixa usada) é guiada através de um interferémetro.
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3.4.3 Adsorcao Fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.)

As anadlises foram realizadas atraves do equipamento ASAP 2020, a técnica de
BET possibilita a constru¢do de isotermas de adsorcdo e dessor¢éo gasosa, das
quais se extrai informagdes como a area superficial, volume poroso, morfologia e
distribui¢do do tamanho de poros (RODELLA, 2001).

Antes de qualquer medigido, a amostra deve ser desgaseificada para remover a
agua e outros contaminantes para que a area de superficie possa ser medida com
precisdo. As amostras sao desgaseificadas sob vacuo a temperaturas elevadas. A
temperatura mais alta possivel para a estrutura da amostra é geralmente escolhida
de modo a encurtar o tempo de desgaseificagao.

Depois da amostra ser desgaseificada, a célula € deslocada para a abertura de
analise. Dewars de nitrogénio liquido sao usados para arrefecer a amostra e manté-
la a uma temperatura constante. Uma temperatura baixa deve ser mantida de modo
que a interagdo entre as moléculas de gas e a superficie da amostra seja forte o
suficiente para que quantidades mensuraveis de adsor¢do ocorram. O adsorbato,
nitrogénio gasoso, & injetado para dentro da célula da amostra com um pistdo
calibrado. O volume morto na célula da amostra deve ser calibrado antes e depois
de cada medicdo. Para isso, o gas hélio é utilizado para uma corrida em branco,
porque o hélio ndo adsorve sobre a amostra (HWANG e BARRON, 2014). O
procedimento experimental utiliza gas de nitrogénio devido a sua facilidade de
obtengdo em estado puro e por apresentar interagdo relativamente alta com a
grande maioria dos sdlidos. Devido ao fenfmeno de adsorgdo fisica estar
relacionado a forgas de interagdo molecular fracas entre o adscrbato, as medidas no
equipamento sdo realizadas a temperatura do nitrogénio liquido a fim de se obter
valores detectaveis de adsorgao.

A amostra contida na célula € exposta ao gas de analise (Nitrogénio) a uma
série de pressdes controladas com precisdo. Com cada aumento da presséao parcial,
o niumero de moléculas de gas adsorvido em superficie aumenta. A presséo a qual o
equilibrio de adsorgdo € medido, a lei universal de gas é aplicada para determinar a
quantidade de gas adsorvido. A medida que a adsor¢édo prossegue, a espessura da
pelicula adsorvida aumenta. Quaisquer microporo na superficie é rapidamente
preenchido, em seguida, a superficie livre torna-se completamente coberia, e,
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finalmente, os poros maiores sdo cheios. O processo pode prosseguir até ao ponto
de condensacéo de grandes quantidades do gas de analise. Em seguida, o processo
de dessorgdoc pode comecar, entdo a pressédo € reduzida de forma sistematica
resultando na libertagdo de moléculas adsorvidas. Tal como acontece com o
processo de adsorgdo, a quantidade de mudanga de gas sobre a superficie sélida &
quantificada. Estes dois conjuntos de dados descrevem as isotermas de adsorcéo e
dessorcdo. A anélise das isotermas fornece informagdes sobre as caracteristicas da
superficie do material MICROMETRICS, 2014).

3.5 Caracterizagédo Mecanica

A analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
pertencente & Unidade Académica de Engenharia de Materiais - UAEMa da
Universidade Federal de Campina Grande.

3.5.1 Resisténcia a FlexZo do material geopolimérico

Os ensaios de resisténcia seguiram o procedimento na ABNT NBR 12142;1994
e foram realizados em um equipamento de ensaios universal da Shimadzu, AG-X
PLUS, com capacidade de carga de 50kN. As amostras foram produzidas no formato
de cilindro com dimensdes de 50 mm de altura € 20 mm de didmetro, para serem
ensaiados para cada tipo de geopolimero sintetizado.

O modo de ruptura é calcuiado a partir da seguinte £q.3:

oif=Fr.L/m. (0" (3)

Em que:

o, +— Resisténcia & tra¢do na flexdo (MPa);

F.— Carga de ruptura do corpo de prova (N),

L — Dimenséo do vao entre os apoios, & a distdncia entre os cutelos (mm);
™ — Pi, valor correspondente a 3,14;

r — Raio médio do corpo de prova na se¢ao de ruptura {mm).
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E importante ressaltar que essa férmula apenas é valida se a ruptura na
superficie tracionada estiver entre as cargas. E que o raio & obtido medindo-se o
valor médio do didmetro de ruptura do corpo de prova com o auxilioc de um
paquimetro.

3.6 Caracterizagdao Morfoldgica

A Microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais pertencente a Unidade Académica de Ciéncia e
Engenharia de Materiais - UAEMa da Universidade Federal de Campina Grande.

3.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os materiais geopoliméricos foram analisados por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), a qual possibilita a obtengédo de imagens que permitem visualizar
com detalhe os aspectos da microestrutura do material. As analises foram realizadas
no aparelho da Shimadzu SSX-55. Para obtengdo das micrografias, os corpos de
provas foram cortados em formas quadraticas. Como os geopolimeros ndo séo
condutores, as amostras foram recobertas utilizando ouro para assegurar que nao
ocorresse nenhum ataque ou instabilidade da imagem durante a captura.

3.7 Ensaios de ataque acido

Os ensaios de ataque acido tem a finalidade de avaliar a perda de massa dos
materiais geopoliméricos sintetizados mediante ao contato desse material com
acidos. Foram previstos guatro ciclos de agresséo e a concentragdo utilizada para
as solugdes foi de 5% e foi escolhida por ter sido utilizada com frequéncia em
estudos semelhantes (Kulakowsi et al. (1997); Cassal (2000); Gorninsski, (2002)).

Os corpos de prova apds 28 dias de cura foram submetidos aos ciclos de
ataques acidos. Foram utilizados dois tipos de acidos para a medida de resisténcia
acida, o acido cloridrico (HCI) e o acido sulfurico (H2SO,).

Os ciclos de agresséac consistiram em periodos de sete dias de imerséo e sete

dias de secagem a temperatura ambiente. Ao iniciar os ciclos de ataque quimico os
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corpos de prova foram previamente pesados. Apés cada periodo de imersdo os
corpos de prova foram lavados com jato d’agua, com o objetivo de simular a agéo
mecéanica de desgaste e remover as partes atacadas da superficie e, logo apés,
periodo de secagem, foram pesados novamente, completando o ciclo de 14 dias. A
cada novo ciclo a solugdo foi renovada, medindo-se o pH antes da imersdo dos
corpos de prova e apoés sua retirada. A Figura 8 mostra esquematicamente a
metodologia de ensaio utilizada.

Figura 8. Esquema dos ciclos de ataque acido.

L] 7 14
1 Tempo {dias)
imersio secagemt
pesdgem Invagem pesagem
==z ot
1° ciclo 2° ciclo

Fonte: CAMPS et af., 1990.
3.8 Tratamento de emulsdes (6leo/agua)
3.8.1 Planejamento Experimental

Para reduzir o numero de ensaios experimentais e determinagdo da
confiabilidade dos resultados o planejamento fatorial € uma técnica bastante
utilizada. Ele permite uma combinagéo de todas as variaveis em todos 0s niveis,
obtendo assim uma analise de uma variavel, sujeita a todas as combinacdes das
demais (CALADO E MONTGOMERY, 2003).

O Planejamento normalmente é representado por b*, sendo que k representa o
numero de fatores e “b” 0 niumero de niveis escolhidos. Para estes autores, o caso
mais simples de planejamento fatorial € aquele em que cada fator k esta presente
em apenas dois niveis, experimento fatorial 2% (NEVES et al., 2002).

A concentragéo inicial foi uma das variaveis independentes para a realizacao
do planejamento fatorial com pontos centrais. As Tabelas 3 e 4 apresentam as
matrizes das varidveis de entrada utilizadas no plangjamento fatorial, suas
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codificagbes e os niveis reais para cada variavel do sistema de adsorgdo em banho
finito, para o 6leo sobre o material geopolimérico.

Tabela 3 — Niveis reais e codificados das variaveis do Planejamento fatorial 22.

Variaveis Niveis
(-1) =50
Concentragao de 6leo
(0)=75
em solugao (ppm)
(+1) =100
hym
Tempo de agitagao
p giac ©0)= 2
(horas)
(+1)=3

Tabela 4 — Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central.

Concentragdo | Tempo de
Variaveis
inicial (Co) agitagao (t)
1 5 =
2 + -
3 - -
4 - +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

3.8.2 Preparacido das emulsdes oleo/agua (efluente sintético)

Os efluentes sintéticos (emulsées) foram preparados com agua destilada, nas
concentragdes de 6leo lubrificante mineral - Petrobras (50, 75 e 100 ppm) e NaCl na
concentracdo de 5000 ppm. A emulsdo foi mantida sob agitagdo a 17000 rpm
durante 20 minutos para garantir a completa formagéo da emulsao agua e dleo.
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Em que:

%Rem: porcentagem de remogao;
Co: Concentragao inicial (ppm);
C: Concentracgédo final (ppm).

E a capacidade de remogéao é obtida através da seguinte equacao 5:

4
qeq = ;(CO ._._Ceq)

Em que:

geq: Capacidade de remocgéo (mg de 6leo/g do adsorvente);
V: Volume de solugdo (mL);

m: massa de adsorvente (g);

Co: Concentragao inicial (ppm);

Ceq: Concentragao no equilibrio (ppm).

©)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados relacionados as
caracterizagbes das matérias primas, além das caracterizagbes dos materiais
geopoliméricos usando tanto o metassilicato de sddio quanto a cinza da casca de
arroz como fontes complementares de silica. O percentual de remocéo de éleo foi
avaliado através da selegdo dos materiais que apresentaram menor e maior
resisténcia a flexdo. E esses resultados de percentual de remogio foram avaliados
de acordo com um planejamento experimental fatorial, onde as variaveis de entrada
foram as concentragées de bleo e o tempo de agitagio; o fator resposta foi o
percentual de remogao.

4.1 Caracterizagbes do precursor e das fontes complementares

Através dessas caracterizagdes & possivel saber as composi¢des quimicas das
matérias primas usadas na sintese e como estdo organizadas morfologicamente
para obter as condigbes operacionais de sintetizar os materiais geopoliméricos.

4.1.1 Composicao quimica do metassilicato

A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica do metassilicato de sodio puro
(NazSiO3xH20), cuja composigéo foi obtida no produto.

Tabela 5 — Composigac quimica do metassilicato.

Componentes % MS
Na,O 20-30
SiO; 20-30
H.O 20-60

A partir dos dados da Tabela 5 observou-se que o metassilicato apresentou
uma fonte complementar de silica para a determinagao da proporgdo de Si: Al : M*
utilizada na sintese dos materiais geopolimericos.
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Tabela 7 - Composi¢éo quimica da amostra de residuo da escoria.

Componentes % EGAF
CaO 47,9
SiO; 29,8

Alz03 11,4
MgO 59
SO; 26
MnO 0,7
TiO; 0,6
K20 04
Fe2O3 04
SrO 0,1
Y203 0,1
CuO 0,1

4.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

Os resultados de difratometria de raios X da CCA e da EGAF estédo
apresentados nas Figuras 9 e 10 respectivamente.

Figura 9. Difratograma da CCA.
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Analisando o difratograma da CCA, Figura 9, é possivel perceber um pico
difuso observado por volta de 22° (4,02A), indicando a presenca de silica na forma
quartzo B, comprovando a presenga de silica que ja tinha sido identificada pelo EDX
da cinza da casca de arroz, s6 que através dessa analise quimica pode-se identificar
em que fase a silica encontra-se.

As trés fases polimérficas da silica cristalina na pressdo atmosférica séo o
quartzo (a e B), a tridimita e a cristobalita. A forma mais estavel a temperatura
ambiente &€ o quartzo a, que se transforma em quartzo 8 a 573 °C e permanece
estavel até 870 °C. Entre 870 °C e 1480 °C persiste a forma tridimita e, de 1470° até
1713 °C se modifica para cristobalita. Acima de 1713 °C ocorre a fusdo da
cristobalita (DAFICO, 2001).

Jauberthie et al. (2000) analisaram CCA proveniente do Senegal e verificaram
a presenca de grandes concentragdes de silica ocorrendo nas formas cristalina
{quartzo)} e amorfa. Detectaram que a parte amorfa ocorre principalmente na face
externa da casca e com menor concentragdo na parte interna. Os autores
concluiram gque a CCA pode ser usada como substituto ao cimento, na elaboragéo
de concretos leves.

Figura 10. Difratograma do residuo de escéria.
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Legenda: Ge = gehlenita, Ca = calcita, G = gibbsita e Q = quartzo.
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Analisando o difratograma (Figura 10) & possivel observar picos a (4.23, 2.85,
2,78, 2,16 e 2,03 A) que séo caracteristicos da presenca de silica [SiO;] na forma de
quartzo. Nos picos (3,71, e 3,07 A), foi caracterizada a presenga da gehlenita
[CazAl;SiO3].

Os picos apresentados no residuo (2,70 e 2,67 A) séo caracteristicos da calcita
[CaCO3). Os picos (2,41, 2,29 e 2,03 A) caracteriza a presenca de gibbsita [Al(OH)3].
Através desse difratograma, confirmaram-se todos os principais componentes
estruturais da escoéria que foram obtidos pelo EDX da amostra.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 11 a e b apresenta as micrografias da CCA calcinada, com
ampliagdes de 2000X e 20000X, respectivamente.

Figura 11. Micrografias da CCA calcinada.

(a)

(b)

CCA Calcinada
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Observa-se na Figura 11 a presenga de grdos de SiO, aglomerados na
estrutura da CCA, através desta analise observou-se morfologicamente a presenga
da silica, a qual ja foi observada na estrutura da CCA através do EDX e do DRX.
Visualmente, a CCA calcinada, apresentou coloragéo branca, evidenciando a parcial
eliminagéo do carbono presente, promovendo também a reatividade do material.

Bui et al, (2005), relata que a redugdo do material calcinado pode ser
explicado pela fusdo da silica em altas temperaturas, que promove a densificagdo da
estrutura da silica, essa densificagdo além de diminuir a area superficial, faz com
que a CCA aumente sua massa especifica.

Santos (1997) mostrou que mesmo cinzas queimadas, sem controle especial
apresentam boa reatividade, mas devido provavelmente a sua coloragdo escura
possuem pouco valor comercial. A CCA queimada parcialmente gera uma cinza com
elevado teor de carbono e, por isso, possui cor preta. Quando inteiramente
queimada, resulta em uma cinza de cor acinzentada, branca ou purpura,
dependendo das impurezas presentes e das condi¢cées de queima.

O tamanho ultrafino da CCA faz com que esta se torne um excelente filer que

penetra nos vazios proporcionando alta resisténcia ao concreto (CHANDRAESKAR
et al. apud PAYA et al., 2001).

A Figura 12 a e b apresenta as micrografias da EGAF, com ampliagbes de
500X e 2000X.

A partir das imagens obtidas através da microscopia eletrénica de varredura,

percebe-se que a escoéria apresenta uma morfologia de formas variadas, medindo
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em meédia 28 um de acordo com a Figura 12 a, sendo 1,8 cm equivalente a 20 uym.
Com a aproximagdo da imagem (Figura 12 b), & possivel observar particulas

menores na superficie que pode ser atribuida a presencga de silica.

4.1.5 Espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 13 apresenta os espectros de transmissédo na regido do infravermelho

do residuo de escdria .

Figura 13. Espectros de transmissao na regido do infravermelho da escéria.
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Foram observadas duas bandas com maximos em 1437 e 876 cm™, referente
as vibragdes da calcita (CaCO3;), comprovando que parte do calcio presente na
escoria encontra-se carbonatado. De acordo com Sousa (2005) foram observadas
duas bandas em 1424 e 874 cm™ referentes a calcita.

O resultado desta caracterizagdo quimica esta de acordo com o EDX da
escoria, o qual comprovou que o calcio esta presente em maior percentagem na sua
estrutura na forma de (CaO) e o DRX, o qual comprovou a presenga de calcio em
diferentes fases, inclusive na fase calcita. Portanto, através de mais uma analise

quimica (FTIR) confirmou-se a presenca de calcio na estrutura da escéria.
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4.1.6 Adsorgao fisica de Nitrogénio — Método de B.E.T.

A Tabela 8 apresenta o resultado de B.E.T. com os valores das propriedades
fisicas da escbria (area superficial, didmetro de poros e volume de poros).

Tabela 8 — Propriedades fisicas da escéria.

Area Area A
. Diametro Volume de
Amostra superficial |especifica

(m?/g) (m?*g)
EGAF 7.4451 17 5552 0,0169 38,5106

de poro {(A) | poros (cm?qg)

A hidraulicidade potencial das escdrias esta relacionada a presencga de Si, Cae
Al como elementos quimicos predominantes, além de apresentarem area especifica
(finura) superior a 3000 cm?/g (MASUERO, 2001). Segundo Jacomino et af. (2000)
apud MASUERQO (2001) a hidraulicidade de uma escéria esta relacionada a sua
capacidade de endurecer em presenga de um ativador e agua.

4.2 Caracterizagdes dos materiais geopoliméricos

Através dessas caracterizagbes € possivel confirmar a formagao dos materiais
geopoliméricos, além de nos informar as propriedades quimicas, morfologicas e

mecénicas desses materiais sintetizados.
4.2.1 Difratometria de raios X {DRX)

O resultado de difratometria de raios X dos materiais geopoliméricos
sintetizados sdo apresentados na Figura 14. Através desses difratogramas foram
possiveis observar picos caracteristicos da silica [SiO;] na forma de quartzo, e a
presenga do hidréxido de aluminio [AI({CH)s} na forma de gibbsita. Os valores das

distancias interplanares sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Identificagdo dos picos nos materiais geopoliméricos.
Distancia interplanar (A)
Amostras
Quartzo [SiO7] Gibbsita [Al(OH)3]
Geo_24 MS 2,78 A 2,09 A
Geo_48_MS 2,79 A 2,09 A
Geo_72_MS 2,78 A 2,11A
Geo_96_MS 2,77 A 205A
Geo_120_MS 2,78 A 2,06 A
Geo_144 MS 2,77 A 2,08 A
Geo_168_MS 2,78 A 2,07 A

O pico apresentado no material Geo_24_MS (3,05 A) evidencia que o calcio

reagiu com a SiO; na presenga da solugdo alcalina (NaOH) formando o silicato de

calcio hidratado (C-S-H) que caracteriza a formagao do geopolimero (LECOMTE et
al, 2006). Esse mesmo pico nos materiais Geo_48_MS, Geo_96_MS, Geo_144_MS
e Geo_168_MS foram evidenciados no pico (3,03 A), no entanto para os materiais
Geo_72_MS e Geo_120_MS foram evidenciados no pico (3,01 A).
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Figura
sodio.

14. Difratogramas dos materiais geopoliméricos usando metasilicato
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Legenda: CSH = silicato de calcio hidratado, Q = quartzo e G = gibbsita.
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O resultado de difratometria de raios X dos materiais geopoliméricos
sintetizados usando a cinza da casca de arroz sao apresentados na Figura 15.

Figura 15. Difratogramas dos materiais geopoliméricos usando cinza da casca de

arroz.
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Legenda: CSH = silicato de calcio hidratado, Q = quartzo e G = gibbsita.

Através dos difratogramas do Geo_24 CCA e Geo_48 CCA é possivel
observar picos a (2.87 e 2.85 A) caracteristicos da silica [SiO,] na forma de quartzo.
A presenca dos hidréxidos de aluminio [Al(OH)3] foi observada nos picos (2.29 e
2.28 A) na forma de gibbsita.

O pico apresentado nos materiais Geo_24 CCA e Geo_48 CCA (3.03 A)
evidencia que o calcio reagiu com a SiO; na presenga da solugéo alcalina (NaOH)
formando o silicato de calcio hidratado (C-S-H) que caracteriza a formagéo do
geopolimero (LECOMTE et al, 2006).

4.2.2 Resisténcia a flexao

A partir dos resultados observados na Figura 16, verificou-se que apenas o
Geo_24 MS e o Geo_120_MS apresentaram valores de resisténcia em 28 dias
superiores ao valor de resisténcia para cura de 7 dias. O maior valor de resisténcia a
flexdo do material geopolimérico no periodo de 7 dias de cura foi de 7,97 MPa para
o Geo_144_MS, cuja fonte complementar de silica foi o metassilicato de sédio. Para
os outros materiais geopoliméricos (Geo_24_CCA e Geo_48_CCA), cuja fonte
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complementar de silica foi a cinza da casca de arroz, observou-se que com o
mesmo tempo de cura, esses materiais apresentaram valor menor da resisténcia.

Figura 16. Resisténcia a flexdo dos materiais geopoliméricos sintetizados.

A J

i

Resisténcia a flexdao (MPa)
O = N W A U O N 00 W

|Geo_24_|Geo_48_|Geo_72_|Geo_96_| Geo_120|Geo_144|Geo_168|Geo_24_|Geo_4a8_
MS MS MS MS | _MS | _MS MS | CCA | CCA

m 7 dias 3.89 5.21 6.8 7.14 6.41 7.97 6.83 2.93 298
m28dias| 4.3 3.88 4.64 6.63 6.62 7.07 6.09 2.54 2.54

Tempo de cura (dias)

Para os outros materiais geopoliméricos (Geo_48_ MS, Geo_72_MS,
Geo_96_MS, Geo_144_MS e Geo_168_MS) observou-se que com o tempo de cura
de 28 dias houve uma diminuicdo do valor da resisténcia. Este fato pode ser
atribuido ao aparecimento de excesso de precipitado de hidréxido de calcio no
produto final (TORGAL, 2007). Como também, o baixo grau de geopolimerizagao
das amostras pode ter sido causado pela presengca de carbono na CCA, que
reduzem a velocidade de dissolugdo do material na presencga da solugéao alcalina.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A Figura 17 mostra as micrografias com ampliagdo de 500x dos materiais

geopoliméricos sintetizados usando o metassilicato de soédio como fonte
complementar de silica.
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Figura 17. Micrografias dos materiais geopoliméricos usando o metassilicato de

sodio.
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Observa-se nas micrografias dos materiais geopoliméricos uma estrutura
compactada com pouquissimos espacos vazios, dentre os materiais percebe-se uma
diferenca da quantidade de espagos vazios, 0 que explica o fato desses materiais
apresentarem diferentes valores de resisténcia a flexdo. Estas superficies com
espacgos vazios provavelmente podem facilitar o processo de adsorgéo do 6leo em
efluentes sintéticos com os materiais geopoliméricos.

A Figura 18 mostra as micrografias com ampliacdo de 500x dos materiais
geopoliméricos sintetizados usando a cinza da casca de arroz como fonte
complementar de silica.

Figura 18. Micrografias dos materiais geopoliméricos usando a cinza da casca de

arroz.

Geo 24 CCA/| Geo 48 CCA

Nas micrografias Geo_24 CCA e Geo_48_CCA observa-se uma quantidade
maior de espacgos vazios entre os agregados de particulas com morfologia definida.
Estas superficies com espacgos vazios provavelmente esta interferindo na resisténcia
mecanica dos materiais geopoliméricos, pois favorece a ruptura do material com
mais facilidade.

4.2.4 Adsorgao fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.)

A Tabela 10 apresenta o resultado de areas superficial obtida pelo método de
B.E.T., diametro de poros e volume de poros dos materiais geopoliméricos obtidos.
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Tabela 10 - Propriedades fisicas dos materiais geopoliméricos.

Are? . Diametro Volume de Re?ﬁ:&;ﬂa
Amostras supe:ﬁclal de poro (A) | poros (cm¥g) . .
{m?q) 7 dias |28 dias
Geo_24_MS 50,5038 34,5619 0,043638 3,89 4,30
Geo_48_MS 57,5133 37,4947 0,053911 5,21 3.88
Geo_72_MS 55,7207 35,3019 0,049176 6,80 4,64
Geo_96_MS 41,5916 37,7758 0,039279 7,14 6,63
Geo_120_MS | 66,9023 35,0891 0,058688 6,41 6,62
Geo_144_MS | 64,2049 35,7324 0,057355 7,97 7,07
Geo_168_MS | 59,1735 37,1563 0,054967 6,83 6,09
Geo_24 CCA | 454829 107,3640 0,122081 2,93 2,98
Geo_48_CCA | 52,8129 104,8913 0,138622 2,54 2,54

Os materiais geopoliméricos usando MS e CCA, apesar de apresentarem
grande diferenga no didmetro médio de poros, apresentam valores de areas
especificas praticamente iguais e apenas um pequeno aumento no volume de poros.
Isto pode sugerir que o material com CCA apresenta poros mais largos e rasos que
os do material com MS e, consequentemente, um menor nimero de poros. Sendo
assim, o aumento do diametro é compensado pelo aumento do volume de poros e
as areas especificas dos dois materiais sao comparaveis. Através das relagdes entre
area especifica (A), volume (V) e didametro de poro (D) podem ser faciimente
demonstradas pela Equacgado 6, pela qual se observa que um pequeno aumento do
volume contribui grandemente para o aumento do diametro de poros.

D=(4x104V)/A (6)

De acordo com os resultados obtidos observa-se que os materiais
geopoliméricos de maior diametro de poro apresentaram uma menor resisténcia a
flexdo, este fato estd associado a facilidade do material se romper quando em sua

estrutura apresentam poros com diametros maiores.
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4.3 Ataque quimico

Os resultados obtidos do percentual de perda em massa (%) dos materiais
geopoliméricos obtidos e curados em temperatura ambiente durante 28 dias estédo

apresentados na Figura 19. E esse percentual de perda em massa foi avaliado
através do ataque quimico com acidos.

Figura 19. Perda em massa dos materiais geopoliméricos por ataque quimico.
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Geo_24 | Geo_48 | Geo_72 | Geo_96 | Geo_12 | Geo_14 | Geo_16 | Geo_24 | Geo_48
_Ms _MS | MS MS OMS | 4MS | 8MS | CCA | CCA
mHCl 27.4 27.8 27.2 23.5 21.2 19.6 25.1 30.8 32.6

®H2504| 333 34.1 28.9 32.5 31.5 28.3 33.2 33.8 36.1

Conforme se observa nos resultados dos ensaios aos ataques quimicos, a
solugdo de acido sulfurico foi a mais agressiva aos materiais geopoliméricos em
relacdo a solugao de acido cloridrico, pode-se verificar a grande perda de massa ao
fim do quarto ciclo de ataque. No caso do material Geo_48_CCA a perda de massa
atingiu mais de 36% da massa inicial ao final dos ensaios, e para o material
Geo_48_MS, totalizou proximo a 34% de perda de massa. Confirmou-se que quanto
maior a resisténcia a flexdo do material mais resisténcia o material apresenta ao
ataque quimico, isso explica o fato do material Geo_48_CCA apresentar a maior
perda de massa e o material Geo_144_MS apresentar a menor perda de massa,
dentre os outros materiais expostos ao ataque, esse melhor desempenho pode ser
atribuido a uma estrutura de ligagdo cruzada mais estavel de aluminosilicato
formado neste material.

Estas alteracbes estdo associadas a despolimerizagdo dos aluminosilicatos,
com libertagdo de acido silicico e substituicdo dos cations Na” pelo ion H*. Quando
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Os resultados apresentados na Figura 20 indicam que os maiores resultados
de percentual de remogdo (% Rem) encontrados foram de 92,89% e 91,66%,
utilizando o ensaio 1 e 3, respectivamente. Observou-se que a diferenga nos valores
do percentual de remogdo em fungao do tempo de agitagdo ndo foi significativa em
relagdo ao material de maior resisténcia, ou seja, a agitacdo durante um tempo
menor ja é suficiente para obter um maior percentual de remogéo. Por outro lado,
para o material de menor resisténcia, os dados apresentados na Figura 20 mostram
que valor mais elevado do tempo de agitagdo, para a concentragdo 50 ppm de éleo,
aumentam significativamente o valor de percentual de remogéo.

Os resultados obtidos da capacidade de remogéo (geq) estéo apresentados na
Tabela 11, tanto para o material geopolimérico que obteve maior resisténcia a flexao
qguanto o que obteve menor resisténcia, com tempo de cura em 28 dias.

De acordo com o material Geo_24_CCA, verificou-se que para a capacidade
de remocgéo de dleo no equilibrio, 0 melhor resultado foi obtido no ensaio 3, no qual
6,38 mg de oleo sao removidos para cada grama de material geopolimérico. E com o
material Geo_144_MS, verificou-se também que para a capacidade de remogao de
6leo no equilibrio, o melhor resultado foi obtido no ensaio 7, no qual 13,42 mg de
6leo sdo removidos para cada grama de material geopolimérico usado.

Tabela 11 - Capacidade de remogao dos materiais geopoliméricos.

E Qeql (MY/g)  Geq2 (Mg/g)
1 4,67 6,43

2 5,23 10,68

3 6,38 6,31

4 5,19 10,62

5 2,59 12,65

6 2,62 12,56

7 2,66 13,42

Legenda: E = ensaios da emuisdo + material geopolimérico, qeq1 = Capacidade de
remogio do Geo_24 CCA e geq2 = Capacidade de remogao do Geo_144_MS.
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4.5 Planejamento experimental
Os resultados obtidos na analise de varidncia (ANOVA) para o material
Geo_24_CCA sao observados na Tabela 12, em relagdo a percentagem de remocgéo

de dleo, ao nivel de significancia de 95%.

Tabela 12 — Anadlise de variancia (ANOVA) para o Geo_24_ CCA,

Fonte de variacdao G. L. S. Q. Q. M. A p-valor
Efeito principal 2 218,477 109,238 0,010
Concentracéo 1 144,000 144,000 0,008

Tempo 1 74,477 74 477 0,015
C*t 1 159,264 159,264 0,007
Curvatura 1 17,354 17,354 0,061
Erro Residual 2 2,314 1,157 -
Erro Puro 2 2,314 1,157 -
Totat 6 397,409 - -
R%=99,42%

Legenda: G.L. = Grau de Liberdade, S5.Q. = Soma Quadratica, Q. M. A. = Quadrado
Médio ajustado e R? = Coeficiente de determinagéo.
Fonte: MINITAB 16.0 (2015).

De acordo com a Tabela 12, que apresenta os resultados de analise de
variancia ANOVA para as variaveis, pode-se afirmar que os fatores concentragéo
inicial, tempo de agitagdo e a interagdo entre eles influenciam na variavel resposta
(percentagem de remogdo de éleo), pois o valor de p < 0,05, para toda fonte de
variacdo. A Figura 21 apresenta o grafico de pareto que mostra a significancia dos
fatores em relagéo a probabilidade normal dos efeitos, em que todos os fatores e a

interagao foram significativos.
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Figura 21. Grafico de Pareto do material Geo_24_CCA.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y, Alpha = 0,05)

4,30

Factor Name
A A
B B

Standardized Effect

Fonte: MINITAB 16.0 (2015).

Os resultados obtidos na analise de varidancia (ANOVA) para o material
Geo_144_MS séao observados na Tabela 13, em relacdo a percentagem de remocgéo
de dleo, ao nivel de significancia de 95%.

Tabela 13 — Analise de varidncia (ANOVA) para o Geo_144_MS.
Fonte de variagdao G. L. S. Q. Q. M. A p-valor

Efeito principal 2 7,751 3,876 0,733
Concentragao 1 1,476 1,476 0,745
Tempo 1 6,275 6,275 0,523
C*t 1 0,511 0,511 0,847
Curvatura 1 113,844 113,844 0,082
Erro Residual 2 21,305 10,653 -
Erro Puro 2 21,305 10,653 -
Total 6 143,412 - -
R* = 85,14%

Legenda: G.L. = Grau de Liberdade, S.Q. = Soma Quadratica, Q. M. A. = Quadrado
Médio ajustado e R? = Coeficiente de determinagéo.
Fonte: MINITAB 16.0 (2015).

62



De acordo com a Tabela 13, pode-se afirmar que os fatores concentracédo
inicial, tempo de agitagdo e a interagdo entre eles ndo influenciam na variavel
resposta (percentagem de remocgéo de 6leo), pois o valor de p > 0,05. A Figura 22
apresenta o grafico de pareto que mostra a significancia dos fatores em relagdo a
probabilidade normal dos efeitos, em que todos os fatores e a interagdo nao foram

significativos.

Figura 22. Grafico de Pareto do material Geo_144_MS.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is C7, Alpha = 0,05)

4,303

Factor Name
A A
B B

Term

0 1 2 3 4
Standardized Effect

Fonte: MINITAB 16.0 (2015).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho de pesquisa foi possivel avaliar o desempenho da escéria como
precursor na sintese dos materiais geopoliméricos, além da viabilidade do uso de
materiais geopoliméricos utilizando como precursor a escoria para separa¢do de
emulsdes oleo/agua (efluentes sintéticos).

Através do EDX pode-se observar a composicdo quimica do precursor,
evidenciando a preseng¢a de grupos silicatos e aluminatos, e da fonte complementar
de silica (CCA), evidenciando a presenca de silicatos. De acordo com o EDX ¢
possivel confirmar a composigdo quimica da escoria e assim selecionar as
condigcdes favoraveis para a sintese do material geopolimérico.

De acordo com os difratogramas, comprovou-se a formagao dos materiais
geopoliméricos através de picos referentes ao CSH (silicato de calcio hidratado),
sendo esse o principal produto da reacdc de geopolimerizagdo utilizando como
precursor a escéria. E o teste de resisténcia comprovou que o melhor
comportamento de rompimento do geopoclimero foi para o material geopolimérico
com 7 dias de cura, sendo 144 horas de tratamento térmico em estufa, empregando
o metassilicato de sédio como fonte complementar de silica.

Nas micrografias foi possivel visualizar a morfologia dos residuos sélidos, a
qual € um indicativo da influéncia da mesma nas propriedades mecanicas do
material sintetizado. Além da visualizagdo da microestrutura do geopolimero, sendo
a morfologia do material um indicativo do seu comportamento superficial, mostrando
como as particulas estao organizadas e compactadas.

De acordo com os resultados obtidos de area superficial e didmetro de poro
dos materiais geopeliméricos pelo método de adsorgdo fisica de Nitrogénio,
observa-se que quando usado a cinza da casca de arroz como fonte complementar
de silica, os materiais apresentaram maior didmetro de poro, o qual pode estar
interferindo na resisténcia a flexao, pois influenciou numa diminuigdo no valor da
resisténcia comparada aos materiais sintetizados usando o metassilicato de sédio.

Através dos resultados nos ensaios aos ataques quimicos, a solugao de acido
sulfurico foi a mais agressiva aos materiais geopoliméricos em relagéo a solugéo de
acido cloridrico, observando-se uma grande perda de massa. Os resultados de

percentual de remogdo e capacidade de remogdo em sistema de banho finito
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apresentaram valores bastante satisfatérios para os materiais selecionados para o
procedimento de remocdo. De acordo com o planejamento experimental, a
concentragéo inicial da emulsdo, o tempo de agitagdo e a interagcdo entre eles
influenciam no percentual de remogéo para o material Geo_44_CCA, enquanto que

nao influenciam para o material Geo_144_MS.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os estudos abaixo s&o colocados como sugestbes para continuagido da

pesquisa:

Avaliar diferentes razdées de SiOxJALO; na sintese de materiais
geopoliméricos,

Estudar o comportamento dos materiais geopoliméricos utilizando como
ativador alcalino o hidroxido de potassio (KOH);

Estudar a resisténcia a compressao nos materiais geopoliméricos sintetizados
neste trabalho;

Dar continuidade ao efeito do tempo de cura em estufa aos materiais
geopoliméricos usando a cinza da casca de arroz como fonte complementar
de silica;

Caracterizar os materiais geopoliméricos depois de submetidos ao ataque
acido;

Estudar o efeito de outras concentragdes de emulsdes usando o material
geopolimérico como adsorventes na separacao de 6leo/agua;

Estudo da resisténcia flexdo e compresséo, apos as idades de 28 dias,
investigar o comportamento dos materiais geopoliméricos ao ataque de
sulfatos;

Investigar o comportamento dos materiais geopoliméricos quando submetidos
a altas temperaturas.
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