CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

OBTENGAO DE GEOPOLIMERO A PARTIR DA LAMA DE BAUXITA
PROVENIENTE DA INDUSTRIA QUIMICA

Carlos Eduardo Pereira

CAMPINA GRANDE - PB
2013

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE



CARLOS EDUARDO PEREIRA

OBTENCAO DE GEOPOLIMERO A PARTIR DA LAMA DE BAUXITA
PROVENIENTE DA INDUSTRIA QUIMICA

Dissertagado apresentada ao Programa de
Pés-Graduagao em Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Campina
Grande, como requisito a obtengédo do

titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof2. Dr2. Bianca Viana de Sousa (CCT/UFCG)

CAMPINA GRANDE - PB
MARGO 2013



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

P4360 Pereira, Carlos Eduardo.
Obtengdo de geopolimero a partir da lama de bauxita proveniente da
industria quimica / Carlos Eduardo Pereira. — Campina Grande, 2013.
100 f. : il. color.

Dissertagio (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade
Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia, 2013.

"QOrientagdo: Profa. Dra. Bianca Viana de Sousa".
Referéncias.

1. Geopolimero. 2. Solugdo Alcalina. 3. Resisténcia Flexdo.
I. Sousa, Bianca Viana de. II. Titulo.

CDU 678.7(043)




OBTENCAO DE GEOPOLIMERO A PARTIR DA LAMA DE BAUXITA
PROVENIENTE DA INDUSTRIA QUIMICA

Dissertagdao Aprovada em: Jg | O3 1 B3

BANCA EXAMINADORA

s

Profe. Dr?. Bianca Viana de Sousa
UFCG/CCT/UAEQ
Orientadora

\/ti'm Ore Sﬁuﬂ Sh(;;

Prof. Dr. Vimario Simoes Silva
UFCGI/CCT/UAEQ
Examinador Interno

)Lv}—-l/fo Do i P

Prof. Dr. Romualdo Rodrigues Menezes
UFPB/CCT/UAEMat
Examinador Externo

CAMPINA GRANDE - PB
MARGO 2013



AGRADECIMENTOS

Principalmente a Deus em primeiro lugar por ter me fornecido for¢as para
continuar com os meus projetos de vida, depois de todas as provagdes de vida que
ja passei.

Aos meus pais, Jodo e Lucia, por me conduzirem sempre no melhor caminho
que sempre acreditaram no meu potencial, pela boa educagao, pelos ensinamentos
de vida, pelo amor, pelos inimeros esforgos e sacrificios.

A minha orientadora, Prof® Dr? Bianca Viana pela oportunidade de realizar
este trabalho, pela orientagdo competente, pelo espirito cientifico, pelo estimulo,
pela amizade, compreenséo, pelo incentivo, criticas construtivas, pelo apoio durante
o desenvolvimento dessa dissertagdo e acima de tudo pela contribui¢éo direta para
0 sucesso de minha carreira.

Aos meus queridos sobrinhas, Maria Leticia e Davi, aos meus irmaos
Geovane e Vanessa pelo apoio.

E, em especial, aos meus grandes amigos, Suémia, Franklin, Paula Bertoldo,
Gilvonete e Carla pela paciéncia que me dispuseram nos momentos mais dificeis e
por estarem presentes nos momentos mais felizes da minha vida.

Aos amigos Deivid, Wanessa, Claudia, Germano, Alyson, Leticia e José
Otavio a convivéncia com vocés durante todo este tempo me fez perceber como séo
especiais. Serei eternamente grata pelo carinho, apoio e amizade.

Também quero agradecer a todos que fazem parte do Programa de Educagao
Tutorial — PET Engenharia Quimica pela ajuda no crescimento profissional, pelas
divertidas conversas e companhias agradaveis.

Aos professores e funcionarios do Programa de Pdés-Graduagao em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande, pela acolhida e
oportunidade de realizar-me, dando o melhor de mim durante todo o curso.

Ao Laboratério de Caracterizagdo de Materiais e aoc CERTBIO, ambos
pertencentes a Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG, pelas
analises realizadas.

Enfim, a todos que contribuiram direta ou indiretamente para a realizagéo

desse trabalho.



PEREIRA, Carlos Eduardo. Obtengao de geopolimero a partir da lama de bauxita e cinza da
casca de arroz proveniente da industria quimica. Campina Grande. 2012. Mestrando —

Curso de Pés Graduagdo Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande.
2013

RESUMO

Geopolimero € um material alternativo do concreto padréo, podendo converter uma
grande variedade de fluxos de residuos, em matéria prima a ser utilizada, de
maneira a contribuir na redugdo dos impactos ambientais. Vérios materiais que
contém silica e alumina podem ser usados para produzir geopolimérico. A solugéo
alcalina também desempenha um papel importante na produgdo dos geopolimeros
por dissolver a silica e a alumina formando estruturas de aluminosilicato de amorfas
para semicristalina. Este trabalho teve o objetivo de otimizar a sintese do
geopolimero utilizando o planejamento experimental de mistura, Software Statistica
7. O material foi preparado a partir da lama de bauxita, cinza da casca de arroz,
metacaulim e uma solugao de hidroxido de sédio 12M. O material foi curado a 60 °C
por 6h e, em seguida, a temperatura ambiente por até 28 dias. Foi utilizado o mesmo
planejamento experimental de mistura para sintetizar o geopolimero com CCA
calcinada a 600 °C. Através das técnicas espectroscopia de rios X por energia
dispersiva e difragdo de raio X, verifica-se que os teores de alumina e silica da
matéria prima identificada satisfaz as condigdes estabelecidas como minimas para
precursores com potencial de ativacao geopolimérica, evidenciados pela razao molar
Si/Al das amostras. A presenga de oxidos de Si, Al e Na foram identificados nos
materiais de partida através dos difratogramas e analises quimica. Na
espectroscopia de infravermelho da bauxita in natura e da lama de bauxita verificou-
se a presenc¢a dos silicatos e aluminatos. Os difratogramas dos geopolimero obtidos
apresentaram picos caracteristicos de silicato de calcio hidratado. Verificou-se que
as particulas apresentaram tamanhos e formas irregulares, bem como a presenga
de espacos vazios que afeta a resisténcia do material. O GEQ padrao tomado como
referéncia neste trabalho obteve sua resisténcia a flexdo de 4 MPa. Os resultados de
resisténcia a flexdo obtidos pelo planejamento experimental de mistura mostrou a
partir da ANOVA, que nao tiveram influéncia significativa nos resultados. Os
resultados com CCA mostraram que resisténcia a flexdo da amostra R6C2M obteve
maior resisténcia no periodo de 7 dias de cura 0,60 MPa, porem, as demais
amostras apresentaram um aumento da resisténcia apés 28 dias de cura. Os
matérias geopoliméricos obtidos da CCA calcinada apresentaram melhorias na sua
resisténcia a flexao no tempo de cura de 28 dias.

Palavras chaves: geopolimero, solugdo alcalina, resisténcia flexao



ABSTRACT

Geopolymer is an alternative material of standard concrete, which can convert a
variety of waste streams in raw material to be used in order to contribute in reducing
the environmental impact. The materials that contain both silica and alumina can be
used as a binder to produce geopolymer. The alkaline solution also plays an
important role in the production of geopolymers for dissolving the silica and alumina
forming structures semicrystalline to amorphous aluminosilicate. This study aimed to
optimize the synthesis of geopolymer using the experimental design mixing software
Statistica 7. The material was prepared from bauxite slurry, rice husk ash,
metakaolin, and a solution of sodium hydroxide 12M. The material was cured at 60 °
C for 6h and then at ambient temperature for up to 28 days. We used the same
experimental design to synthesize the mixing geopolymer CCA calcined at 600 ° C.
Through the techniques spectroscopy rivers energy dispersive X and X ray
diffraction, it is found that the levels of alumina and silica raw material satisfying the
conditions set forth identified as potential precursors for minimum activation
geopolymer, evidenced by the molar ratio Si / Al samples. The presence of oxides of
Si, Al and Na were identified in the starting materials through diffraction and chemical
analysis. In infrared spectroscopy fresh bauxite and bauxite slurry verified the
presence of silicates and aluminates. The diffractograms of geopolymer obtained
showed characteristic peaks of calcium silicate hydrate. It was found that the
particles had such large and irregular shapes, and the presence of voids affecting the
strength of the material. The GEO taken as a reference standard in this study
achieved its flexural strength of 4 MPa. The results of flexural strength obtained by
mixing experimental design showed from the ANOVA, which had no significant
influence on the results. The results showed that with CCA flexural strength of the
sample obtained R6C2M greater resistance within 7 days of curing 0.60 MPa, but the
other samples showed an increase of resistance after 28 days of curing. The
materials obtained geopolymeric CCA ash showed improvements in their resistance
to bending.

Keywords: geopolimero, alkaline solution, bending resistance
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1. Introdugao

A Revolugéo Industrial possibilitou que o ser humano expandisse sua
capacidade de produgdo. As consequéncias do processo de produgdo é a
geragdo de efluentes e residuos solidos que causam impactos ambientais
(OLIVEIRA, 2008). Esses residuos sdo langados na agua ou liberados em
aterros, quando n&o séo dispostos adequadamente, poluindo cada vez mais o
meio ambiente (CANUTO et a/.,2007). Essa situagéo torna-se cada vez mais
critica, levando a comunidade cientifica buscar alternativas tecnolégicas para
minimizar estes problemas.

A motivagdo principal deste trabalho é proporcionar um destino final
economicamente viavel e ambiental, de forma racional, aos residuos
provenientes do processo industrial. Sendo assim, vem se buscando nao
somente beneficios econdmicos e ecoldgicos, mas principalmente, beneficios
tecnologicos ao introduzir residuos e subprodutos industriais na produgéo de
materiais alternativos voltados para a construgdo civil como uma excelente
alternativa para a redugdo do impacto ambiental ja que © setor consome
grande volume de recursos naturais.

A tecnologia utilizada na produg¢do de materiais geopoliméricos atraiu
recentemente a atencdo como uma solugao viavel para a reutilizagdo e
reciclagem de residuos solidos industriais e subprodutos. Isso proporciona um
desenvolvimento sustentavel e de baixo custo para muitos problemas onde os
residuos perigosos tém de serem tratadas e armazenadas sob condigées
ambientais criticas. Esta tecnologia inovadora pode também ser aproveitada
para resolver os desafios econdmicocs e ambientais enfrentados pelas
industrias do aluminio e de beneficiamento do arroz (HE et al, 2013).

Os precursores industriais provenientes da mineragdo e das usinas
termoelétricas sao compostos, geraimente, de silica e alumina. Diversas fontes
de aluminosilicatos podem ser utilizadas na sintese de geopolimero. Os
precursores tradicionais mais utilizados sdo a metacaulinita (argila calcinada
altamente reativa), as cinzas volantes e escérias de alto forno (residuos das
industrias siderurgicas e termoelétricas) (SOUSA, 2009).

A lama bauxita consiste no residuo dos componentes minerais insollveis

provenientes da digestdo da bauxita pelas solugdes de hidréxido de sddio, na

PEREIRA, C. E.
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fabricagdo de alumina pelo processo Bayer. Porém sua producdo nas fabricas
de alumina constitui um problema ambiental, devido ao teor caustico
ocasionado pela presenga de Na(OH), que leva o pH da lama de bauxita para
valores entre 12 e 14, tornando-se a principal fonte de cuidados e seguranga. A
lama & composta principalmente de éxido de ferro, quartzo, aluminossilicatos
de sbdio, carbonato de calcio/aluminato, didxido de titdnio e hidroxido de sédio
sendo considerada como um residuo de classe |l, ndo inerte (MACEDO et al,
2011).

Os geopolimeros podem ser definidos como polimeros inorganicos em
que tetraedros de SiO4* e AlO,> formam uma rede tridimensional ao se ligarem
pelo compartihamento de todos os seus atomos de oxigénio, devendo essa
rede ser estabilizada pela presenga de cations como Na', Ca™ e
K"(BITENCOURT et al, 2012). A sintese se da a partir das reagdes de
dissolugdo, reorientagdo e policondensagdo, entre fontes de silicatos e
aluminatos em um meio aquoso e alcalino, sendo que a estrutura pode ser
completamente amorfa e/fou semicristalina.

A ativacado alcalina & um processo quimico que permite transformar
matérias primas (vitreas parcial e/ou totalmente amorfa e/ou metaestavel) em
um composito bem compactado e cimentante (PALOMO e GRUTZECK, 1999).
O geopolimero requer um meio fortemente alcalinc para dissolver uma certa
quantidade de silica e alumina com o objetivo de promover a hidrélise da
superficie das particulas da materia-prima(VAN JAARSVELD et al, 1997). Este
meio pode ser obtido usando um s6 ativador ou em combinagdes. Os
ativadores mais comum no processo de geopolimerizagac utilizados s&o
hidroxido de soédio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e o silicato de sddio
(NaySi0s).

O silicato de sodio tem mostrado propriedade mecénica melhor que o
hidréxido de sodio, pois, esta solucdo aumenta o grau de polimerizagao das
espécies dissolvidas resultando na formagéao de oligbmeros de cadeia longa de
complexos de silicato AlI-O-Si. A concentragdo do silicio solivel afeta a
distribuicdo de porosidade quando os geopoliméros sao obtidos a partir do
metacaulim, isto &, baixa concentragdo resulta na formagao de gel denso

enquanto a alta concentragdes resultam em densidades reduzidas de gel
(KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007).

PEREIRA, C. E.
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As propriedades mecanicas dos geopolimero sdo complexos e séo
afetadas por uma grande variedade de pardmetros de sintese, incluindo as
propriedades do material, grau de geopolimerizagdo das matérias-primas, a
composigdo quimica (por exemplo, razao Si/Al} do ligante geopolimérico, as
fragbes relativas e as cargas ndo ativas, caracteristicas enchimentos inativos
(por exemplo, tamanho de particula, forma e intensidade), porosidade e
densidade, elementos de impurezas (por exemplo, Ca, Mg, Fe), e as reagoes
paralelas associadas (JIAN et al. 2012).

Neste trabalho foi realizado um estudo da influéncia dos residuos
industriais, lama de bauxita e cinza da casca de arroz, na preparagao dos
geopolimeros. Visto que os materiais geopoliméricos séo capazes de reduzir as
emisstes de gases CO, ao meio ambiente, além de converter uma grande
variedade de residuos, em matérias primas a serem utilizadas, de maneira a
contribuir na redugdo dos impactos ambientais. Geopolimero € um material
alternativo do concreto padrao possuindo desempenho mecanico igual ou
superior ao cimento Portland.

Dessa forma, a utilizagao da lama de bauxita e a cinza da casca de arroz
na sintese de geopolimerizacdo foram incentivadas por suas abundancias,

baixo custo e o fato que pode ser aplicado nas industrias ceramicas.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo experimental sobre a
sintese e caracterizagdo de compostos geopolimero utilizando residuos
industriais, lama de bauxita e cinza da casca de arroz.

1.2.2 Objetivos Especificos

¢ Caracterizar morfologicamente € mineralogicamente a bauxita (in natura)

lama de bauxita, cinza da casca de arroz e o metacaulim.
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e Avaliar o potencial da utilizagdo da lama de bauxita e cinza da casca de

arroz, derivados de residuos industriais, como matéria prima para a
produgao do geopolimero.

e Avaliar através do planejamento experimental de mistura o efeito dos

residuos, lama de bauxita, cinza da casca de arroz e do metacaulim na

obtenc¢ao do geopolimero.

o Caracterizar os materiais geopoliméricos formados.

PEREIRA, C. E.
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2 REVISAOBIBLIOGRAFICA

2.1 Problemas Ambientais

Os danos ambientais causados pelas catastrofes que ocuparam a midia,
nestes ultimos anos, sado insignificantes, quando comparados aos danos
cumulativos, na maioria das vezes, imperceptiveis, provocados pela grande
quantidade de poluentes menores disponibilizados ao meio ambiente de
maneira constante e gradativa. As descobertas dos inimeros danos ambientais
resultantes das praticas inadequadas das disposicdes dos residuos tém
aumentado o conhecimento e a preocupagédo da populacdo do planeta sobre
esta questao (LEITE, 1997).

A industria quimica € um setor de escala variada em produgdo dos
produtos que sustentam a outros setores como: salde, vestuario, habitagdo e
abrigo, alimentos e nutricao; entretenimento e lazer, transporte e turismo, a
propria estrutura da vida humana.

Os produtos da industria quimica s8o derivados de fontes inorganicos,
organicos e biologicos que podem ser manipulados por uma gama de
operagbes de processo fisico-quimicos. Essas tecnologias tem feito uma
infinidade de produtos disponiveis para promover o desenvolvimento social
econdmico. Ao mesmo tempo, a industria quimica tem sido acusada de super
exploragédo dos recursos naturais, agua, ar e poluicdo da terra, criando
problemas sociais associados com a rapida industrializagdo (COLEYe! al,
2000).

Elementos fundamentais para assegurar o desempenho econdmico,
produtivo e ambiental de uma empresa industrial € a utilizagdo de tecnologias
ambientais. No caso da protegdo ambiental, as tecnologias ambientais
envolvem a tecnologia de controle de poluigdo, prevencdo da polui¢do e
tecnologias de produtos e processos (RAE, 2000).

Nas ultimas décadas, a pesquisa sobre a reciclagem de residuos
industriais vem sendo intensificada em todo o mundo. Muitas empresas
investem em pesquisa e tecnologia, o que aumenta a qualidade do produto
reciclado e propicia maior eficiéncia do sistema produtivo a reciclagem de

residuos, em virtude do crescente volume de rejeitos sélidos e da
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indisponibilidade cada dia maior de locais para descarte desse material, em
particular em grandes centros urbanos, com elevada densidade demografica.

A industria esta se esforgando para alcancar a sustentabilidade através
de mudangas no produto, ciclos de materiais, a recuperagio de recursos e
inovagdes nas praticas de produgdo, a fim de cumprir os objetivos do
desenvolvimento sustentavel. No entanto, o foco entre ciéncia, formulacao de
politicas e implementagao tem que ser superada (JOVAME et al, 2009).

De acordo com Kinlaw (1997), uma analise de 500 estudos de casos
apresentados em um trabalho conjunto de trés grandes entidades
ambientalistas internacionais revelou que as empresas que reduzem seus
residuos e contam com mecanismos de preveng¢ac da poluicao registraram os
seguintes beneficios financeiros: menores gastos com materias-primas, energia
e disposigao final de residuos com uma menor dependéncia de instalagées de
tratamento e despejo de residuos; reducdo ou eliminagdo de custos futuros
decorrentes de processos de despoluicdo de residuos enterrados ou de
contaminagao por tais residuos; menores complicagdes legais; menores custos
operacionais € de manutengdo;, menores riscos, presentes e futuros, a
funcionarios, publico e meio ambiente.

A inovagdo tecnoldégica € um fator importante para o crescimento
econdmico e parece desempenhar um papel central no desenvolvimento em
longo prazo de uma produgdo mais limpa (VERGRAGT et al, 1994 e
WEIZSACKER et af, 1997).

A reciclagem de subprodutos industriais € wuma alternativa
ambientalmente correta e, as vezes, economicamente viavel que permite a
producdo de materiais mais duraveis, que incorporem menos energia, com
baixas emissdes de carbono ou ndo toxicos, materiais reciclaveis ou obtidos a
partir de fontes renovaveis, constituem exemplos daquilo que podem ser as
diversas variantes que enquadram a eco-eficiéncia dos materiais de construgéo
(TORGAL, et al., 2008).

A tecnologia utilizada na produgdo de materiais geopolimericos
recentemente atraiu a atengdo como uma solugdo viavel para a reutilizagéo e
reciclagem de residuos solidos industriais e subprodutos, o que proporciona um
desenvolvimento sustentavel e de baixo custo para muitos problemas onde os

residuos perigosos tém de serem tratados e armazenados sob condigdes
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O processo Bayer se inicia, com a moagem da bauxita, seguida pela
digestao, que consiste na dissolugdo dos hidroxidos de aluminio presentes nas
bauxitas mediante o ataque deste mineral com uma solugéo alcalina de NaOH
em temperaturas que variam entre 135-170 °C e em condi¢des hidrotérmicas
(1-30 atm). Esse processo sereduza uma solugdo saturada de aluminato de
sodio, a partir da qual se precipita o hidroxido de aluminio (HIND et al/, 1999).A
etapa de clarificagdo consisteda separagédo entre as fases solidas, residuos
insoluveis - lama de bauxita, e fase liquida - licor. Em seguida, acontece a
precipitacdo, do hidroxido de aluminio nas torres de resfriamento, onde a
temperatura e a pressdo sdo diminuidas(SAMPAIO eta./, 2005). Apos este
esfriamento é feita adicdo de uma pequena quantidade de cristais de alumina
(semeadura) para estimular a precipitagdo. A alumina cristalizada é
encaminhada para a calcinagdo e o licor residual contendo NaOH e alguma
alumina é recirculada para a etapa de digestao (HIND et al., 1999).

2.2.1Lama de Bauxita (LB)

A lama de bauxita gerada durante a etapa de clarificagcao é constituida por
particulas muito finas (cerca de 95 % < 44 um, i.e. 325 mesh), alta area
superficial de 13-22 m°g™' e elevada alcalinidade (pH 10-13). A quantidade de
lama vermelha gerada pode chegar ao dobro da quantidade de alumina
produzida (BRUNORI et al, 2005; NGUYEN et al, 1998).

Figura 2 Lagoa de disposigao de lama vermelha da industria quimica

Fonte: VILLAR, 2002
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ambientais criticas. Esta tecnologia inovadora pode também ser aproveitada

para resolver os desafios econdémicos e ambientais enfrentados pelas
industriasquimicas ( HE et al., 2012)

2.2 Processo Bayer -Bauxita

O processo Bayer,conhecido internacionalmente,utilizado na produgéo
de alumina a partir do refino da bauxita foi desenvolvido e patenteado em 1888,
por Karl Josef Bayer (HIND et al., 1999).Apdés um século, as industrias de
aluminio passaram a utilizar este processo para a produgao de alumina.

O Processo Bayer se utiliza da propriedade dos hidroxidos de aluminio
presentes na bauxita se dissolverem em solugcéo de hidréxido de sédio. Nesse
processo, as espécies que contém aluminio sao dissolvidas formando um licor
verde que é utilizado na produgao de alumina. Os residuos de éxidos de ferro e
outros compostos presentes na bauxita séo separados, gerando um residuo
insoluvel, altamente alcalino, denominado lama vermelha (redmud) (ANTUNES,
2011).

A Figura 1 apresenta o fluxograma das etapas utilizadas do processo

Bayer na industria quimica para producgao de alumina.

LEGENDA
(1) CINZAS
(2) GASES DAS CALDEIRAS
{3) CROSTA DOS LAVADORES
{4) RESIDUO DE BAUXITA
{5) GASES DE CALCINACAO

AREA DE DISPOSICAO DE RESIDUO DE BAUXITA

Figura 1: Fluxograma das etapas do Processo de Bayer.
Fonte:ABAL
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Classificado como residuo perigoso nas normas internacionais em razéo
da sua elevada alcalinidade vem sendo dispostos predominantemente em
aterros especialmente projetados, de modo a assegurar a preservagdo do solo
e das aguas subterrdneas. Entretanto, com o aumento da demanda pelo
aluminio e com a queda da qualidade das reservas de minério de bauxita,
projetasse uma tendéncia de crescimento para a geragcdo desse residuo
(BITENCOURT, 2012).

A lama de bauxita representa um passivo ambiental importante para a
indGstria de beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de contaminagao do
meio ambiente e aos custos associados ao seu manejo e disposigdo. Em
consequéncia, a Comissao Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento
cita entre as atividades industriais mais poluentes a indistria de metais nao-
ferrosos, e, dentre estes, a do aluminio (DONAIRE, 1995).

De acordo com Sujana (1996) a disposi¢do ndo adequada da lama de
bauxita pode acarretar em problemas como:

= contaminagdo da agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro,
aluminio ou outro agente quimico,

» contato direto com animais, plantas e seres humanos;

= 0 vento pode carrear p6 dos depésitos de lama vermelha seca,
formando nuvens de poeira alcalina;

* impacto visual sobre uma extensa area.

A composigdo quimica da lama de bauxita varia extensamente e depende
da natureza da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer em cada
planta industrial. Normalmente, a lama retém todo o ferro, titinio e silica
presente na bauxita, além do aluminio que nao foi extraido durante o refino,
combinado com o sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio
(REESE et al, 1955; MC CONCHIE ef al., 2002).

Existem relatos de que a composi¢cdo quimica da lama de bauxita pode
variar até em fungao do tempo de deposicao e do grau de exposigdo com o ar
ambiente, perda de seu teor de causticidade, por exemplo (SILVA FILHO et al
2007).A Tabela 1 apresenta as composigbes quimicas de lamas de bauxita
gerada em diferentes paises.
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Tabela 01- Composigdo quimica da lama vermelha (%) gerada em diferentes paises

Composicao ALUNORTE | ALCOA CBA ALCAN ALCOA ALCAN
quimica Canada Australia Africa

AlO, 35,50 35,67 36,70 37,60 2545 26,680
Fe,0, 37,16 33,78 29,89 32,45 34,50 48,40
SiO, 2,34 3,45 6,78 3,67 17,06 550
TiO, 6,18 4.56 567 412 4,90 2,80
Na,0 8,49 9,67 7,89 6,78 2,74 2,40
Cal 1,23 2,34 1,20 3,45 3,69 -
MgO - - - - - -

PF (perda ao 11,18 11,24 12,35 9,80 12,90 14,60
fogo)

Fonte: SILVA FILHO ef a/ (2007).

Dados da literatura mostram que uma variacéo entre 0,3 e 2,5 toneladas

de lama vermelha sao geradas a cada tonelada de alumina produzida. A cada

ano sao produzidas cerca de 90 milhdes de toneladas desse residuo no mundo
(WANG et al, 2008).

Com grandes empresas atuando na gera¢éo da lama de bauxita o Brasil

ocupa 0 3° maior produtor mundial, ficando atras apenas de Guine e

Australia.Estima-se que a produgéo de lama de bauxita no Brasil € de 7 a 10
milhdes de tonelada/ano (MERCURY ef al. 2011).Na Tabela 02 mostra as

grandes empresas atuando na produg¢do da lama de bauxita no Brasil.

Tabela 02 — Produgao da lama de bauxita no Brasil

Empresas - Brasil

Produgdo da lama de bauxita

ALUMAR - MA 1,325 milhées ton
Alunorte - PA 4,4 milhdes de ton
CBA - SP 500 mil ton
Alcoa — MG (Pogos de Caldas) 300 mil ton
Alcoa — MG (Saramenha) 140 mil ton

Fonte: BERMANN, 2002 e MINEIOS, 2006
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Como mostrado na Tabela 02 a Alunorte &€ a maior refinaria de aluminio

do Brasil, na produgéo de lama de bauxita.

Tabela 03. Estimativa da geragdo de lama vermelha a partir da produgao de alumina no Brasil,
tomando-se como base a relagdo tonelada produzida de lama vermelha por tonelada de
bauxita produzida.

LB (10°ton) LB (10°ton)
Ano Al,0:(10°ton)
0,3 tonLB/ton de Al,O; 2,5 tonLB/ton de Al,O,
1898"" 3,515 1,055 8,788
2000% 3,754 1,126 9,385
2001% 3,520 1,056 8,800
2002 3,962 1,189 9,905
2003 4,00 1,200 10,000
20067 6.665 1,999 16,662

(") United States Geological Survey Mineral Resources Program (USGSMRP). 2006.
(%) Associagao Brasileira do Aluminio (ABAL). 2003.
( 1
(

") Estimado pela USGSMRP(2006).

ez) Estimado pelos autores a pariir da capacidade atual instalada.

Fonte: SILVA FILHO, 2007

De acordo com a Tabela 03, algumas inferéncias podem ser obtidas.
Observa-se por esta estimativa, de carater apenas ilustrativo, que a geragao de
lama de bauxita pode ter alcangado a impressionante marca de 1,05 milhdes
de ton em 2001. Por outro lado, considerando a estimativa mais desfavoravel a
quantidade de lama vermelha gerada alcangaria em 2003 a impressionante
marca de 10 milhdes de ton. A estimativa feita a partir da capacidade nominal
atualmente instalada, apesar de ter um carater meramente ilustrativo, alerta
para a dimens&o do problema ambiental que a lama vermelha representa para
o Brasil(MINERIOS & MINERALES, 2006).

Nos ultimos anos, existem diversos estudos utilizando a lama vermelha,
para o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua reutilizagao: na
construcéo civil (KERAGIA, 2010}, como insumo de cimento (VANGELATOS et
al., 2009 e ZHANG et al, 2009), na producao de material ceramico (PONTIKES
et al., 2009), como catalisador (PAREDES et al, 2004), como reagente foto-
fenton (COSTA et al., 2010), na captura de CO; (YADAV et al.,2010), bem
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como adsorvedor de metais, de compostos organicos (ZHOU et al., 2010) e de
corantes (GUPTA et al., 2009) entre outros.

2.3 GEOPOLIMERO

O termo "geopolimeérico “ foi primeiro aplicado por Davidovits para definir
um tipo de polimero inorganico possuindo uma estrutura caracterizada entre
amorfa e semi-cristalina formada pela policondensacéo individual de tetraedros
do tipo [SiO4]* e [AIO4]*. A reacgdo entre o silicio e o aluminio resulta em uma
estrutura do polimero com uma carga liquida negativa, que € compensada por
catios de metais alcalinos (DUXSONet al. 2007e HE et al, 2012).

Geopolimeros sao geralmente preparados por mistura de aluminosilicato
com uma solugdo alcalina de silicato seguido de cura a temperatura ambiente.
Os materiais mais comuns de partida sdo metacaulim, cinza da casca de arroz,
lama de bauxita e cinzas volantes, embora outras fontes de aluminosilicato, tais
como aluminosilicato sintéticos e escorias sdo tambem utilizados
(ROMAGMOLI et al, 2012). Esses materiais tém sido bastante investigados
devido as excelentes propriedades mecanicas e quimica, baixa contragdo e
permeabilidade, resisténcia a chama e sua sintese consome pouca energia,
assim como, libera pouco didéxido de carbono porque ocorre em baixas
temperaturas (YONG, et al, 2007).Essas propriedades fazem do geopolimero
um forte candidato para substituir o cimento Portland que podem ser aplicados:
materiais refratarios, materiais para aplica¢gdes balisticas, cimentos para
ambientes agressivos, cimentos para reparos estruturais, pavimentagao,
cimentacdo de pogos de petrdleo, imobilizagdo de residuos toxicos e
radioativos, remediagio de solos contaminados, isolamento de vazamento no
nucleo de reatores nucleares (LIMA, 2004). _

A Equacdo 1 apresenta a formula empirica da composi¢éo
quimica do geopolimero: '

M* ,[-(Si02),-Al0 2], wH20 Equagio 01

onde M & um cation alcalino (M= NA* K*, Li*, Ca™", Ba™, NH,"", H;0"),

e n é o grau de polimerizagéo, z é 1, 2 ou 3 que esta relacionado com o tipo de
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arranjo dos silicatos com os aluminatos e w é o teor de agua do compdsito
(DAVIDOVITS,1982).

As estruturas destes aluminossilicatos sdo caracterizados de acordo com
as unidades polimericas, podendo ser dos seguintes tipos: polissialatos (-Si-O-
Al-O-), polissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-), e polidissiloxossialato (-Si-O-Al-O-
Si-0-Si-0-) (SILVA, 2000).

A Figura 3 mostra como as unidades poliméricas sao distribuidas.

- ~
Pelissialato .
(-Si-0-Al-0-) Si0, AID

Poli(siloxo-sialato)
(-Si-0-Al-0-8i-0-) X

o . -~ N 7
Poli(dissiloxo-sialato)
(-Si-0-Al-0O-Si-0-5i-0-) i% % j E % i EE

Figura 3 - Representa¢ao esquematica dos polissialatos
Fonte: DAVIDOVITS J., 2005.

A Figura 4 mostra a forma estrutura tridimensional € gerada devido a
razdo Si/Al, pois o arranjo 3D se forma quando as ligagdes cruzadas de Si/Al
forem iguais ou superiores a 2 (DAVIDOVITS, 1994 e DAVIDOVITS, 1996).

N\ O 2N
QM. '\ ~Si o _
\Si 'f -x\ /__,_, \Al,O“._H\_O _ ,D/‘—’O\E}?fol 26
\/ + Ho \Al |/ \Al/ \HH Hch;
O HaQ ? HZO\ / H 0 H + A\ O, ZONa 2
© Na Hgo ”20 He0 OH I Ha® * Ha0
H o o o Na Si H0
\ 2 2 [\ H,00 H0' 2 Koo <
Si NN P T%%~0
1
—07TN6-=0" *\O:’“ O=—0—_ Jsi \ | Ahg
A A R e
e 7 -0% l,_,o PAL |\ Si
\sifT  isi7” TQs—0 ~o o \|
A\ - N
O O

Figura 04 - Estrutura tridimensional do cimento geopolimérico (polimero Na-polissialato).
Fonte: DAVIDOVITS, 1981
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O processo de geopolimerizagdo pode ser em alguns aspectos
semelhantes & formag&o das zeodlitas, em ambos os processos envolvem a
dissolugéo dos reagentes sélidos, a hidrélise das espécies dissolvidas e a
condensacéo da fase gel. Além do que, as condigdes de sintese sao parecidos
em algumas classes do geopolimero podendo ser considerado semelhante aos
zedlitas na sua composigao quimica. Portanto, uma diferenga fundamental
entre zedlita e geopolimero sao seus respectivos niveis relativos de matriz
cristalinidade, onde os geopolimero revelam uma microestrutura amorfa. Do
ponto de vista termodindmico as fases do geopoliméro podem ser
considerados como metaestavel em relagdo as zeodlitas (XU e VAN
JAARVELD, 2000).

Diferentemente das zedlitas, os produtos geopolimericos ndo possuem
uma relagdo estequiométrica em que se conhega sua férmula estrutural. O
processo da sintese da zedlita € bem conhecido, e consiste na formagao de um
gel aluminossilicato, nucleagéo e crescimento dos cristais (CUNDY, 2005).
Foram detectadas algumas fases bem desenvolvidas de zedlitas apos 53 dias
de cura a 40 °C nos geopolimeros, conforme as analises por DRX. Com a
utilizagdo de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), foi vista uma
associacdo entre a formagéao das fases cristalinas zeoliticas e a microestrutura
porosa dos geopolimeros. Se houvesse agua presente em quantidade
suficiente no meio reacional, as espécies idnicas seriam capazes de difundir,
formando as zedlitas. Assim, os geopolimeros podem ser considerados zedlitas
metaestaveis produzidos com agua em quantidade insuficiente, como
demonstrado pelo grafico da energia livre em fungéo da cristalizagdo da Figura
5 (KRIVEN, 2004).
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Materiais
de partida

 Geopolimeros

Ceramicas
cristalizadas

o ————

Cristalizacao camo funcdo de {composic¢do, teor de agua, 7. P)

Figura 05 - Diagrama de energia livre que ilustra a relagdo entre as fases estavel e metaestavel

entre alumossilicatos relacionados quimicamente.
Fonte: KRIVEN, 2004.

Skaf (2008), relata que os principais parametros que afetam a sintese do

geopolimero, coletados através das analises de numerosas misturas de

concreto geopolimérico produzidas e testadas em laboratérios por autores, sgo:

Razao SiO, / Al,O5 - esta razao deve estar entre 2,0 e 3,5;

Razao ativadores alcalinos / matéria-prima (cinza volante) em massa;
Concentragdo molar de NaOH na faixa de 8 a 16 M;

Razao silicato de sodiof hidroxido de sédio — o efeito deste parametro
depende da composicdo da solugao de silicato de sddio;
Temperatura de cura na faixa de 30 a 90°C;

Tempo de cura na faixa de 6 a 96 horas;

Teor de agua na mistura.

2.4Processo do geopolimero

O processo de geopolimerizagdo €& exotérmico que resulta da

condensagéo polimérica de aluminossilicatos e silicatos alcalinos originando

estruturas poliméricas tridimensionais. E um processo complexo que acontece
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em trés etapas essenciais: (1) dissolugdo - a geragdo de espécies reativas
através do processo de ativacdo alcalina que consiste na dissolugao de fases
amorfas (por exemplo, aluminossilicatos) para produzir silica e alumina reativa,
(2) difusdo ou transporte - do complexo de AIP* e Si**dissolvido na solucgo
alcalina da superficie para o interior da particula que resulta na formagao da
fase gel (3) solidificagdo — & a fase de endurecimento do gel onde, ocorre o
processo de policondensagdo, levando a formagdo de polimeros amorfos
ousemi-cristalinos de aluminosilicato (HE et al., 2012).

A Figura 06 ilustra esquematicamente a reag¢éo de geopolimerizagdo com
uma solugdo alcalina NaOH,

?

~Si —0-Si -~H.0 M >25i _oH
! 'l' j-
! f OH {
~Al-0-Al -+ H;0 —>2-Al -OH

! OH ‘
-—S!l e F}l o HaQ —> wS} ~OH + - A:I CH

/ / ®» 7
Si -OH+-Al OH "> HO Si 0 Al OH- H;0
/ / W o

n{OH);-Si - O Al{OH); > Na*--{~S$i —0- Al ~0), + 3nH;0

OH OH
MOH);—Si =0 — Al =0~ Si - (OHj;~—>Na' - x(~0 —Si -0 Al -0 = Si-}, + 3nH;0.
oH " OH

Figura 06 — Mecanismo de reagéo de geopolimerizagao
Fonte: ZUHUA et al, 2009

O ativador alcalino nao so6 hidrélisa a superficie do mineral, mas também
dissolve uma pequena quantidade de Al e Si. Portando, quanto maior for a
concentragdo da solugdo alcalina a evolugéo de calor & refletida na taxa de
geopolimerizagdo. A dgua pura nao pode ativar o material sélido, exceto se

conter OH consideravel. O excesso de dagua pode reduzir a taxa de
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geopolimerizagdo no periodo de hidrélise para o seu efeito de diluicdo (HAU et
al., 2003).

Como a energia de ativagao para formar uma ligagéo Al-O-Si € menor do
que para formar uma ligagao Si-O-Si, a polimerizagao entre os complexos de Al
e Si e preferencial do que entre os complexos Si. Esse processo de difuséo
libera agua (consumida durante a lixiviagdo). Esta agua marca presenca nos
poros do gel e ajuda a formar a estrutura bifasica do geopolimero, que consiste
de agua e gel (DUXSON etal, 2005 e XU, 2002).No entanto, a agua é
indispensavel durante a geopolimerizagéo, principalmente para a dissolugéo
das particulas solidas.

O aparecimento da fase cristalina depende do tamanho da particula e,
consequentemente, da taxa de dissolu¢do da silica. Quanto menor for o
tamanho da particula de silica, maior sera a taxa de dissolucdo da silica e,
portanto, uma maior concentracdo de silicio estara presente na mistura
podendo formar uma zeolita. Embora varios estudos ja tenham sido realizados,
0 mecanismo quimico responsavel pela dissolugdo e formagao do gel ainda
nao € completamente entendido. Mas, em muitos casos, a dissolugdo dos
materiais de partida ndo € completa, até que a estrutura final endurecida seja
formada. ,

O processo geopolimérico também depende de varios parametros,
incluindo a quimica e mineralogia de composi¢ac dos materiais de partida,

tempo cura, a concentragdo do composto alcalino (TEMUUJIN, 2009).
2.5 Fatores que afetam a resisténcia mecanica dos geopolimeros

A avaliacdo das propriedades mecanicas € utilizada por muitos
pesquisadores como uma ferramenta para avaliar o sucesso do processo de
geopolimerizagao.

As propriedades mecénicas do geopoliméro dependem de inUmeros
fatores incluindo a razac entre a fase do gel/ndo dissolugdo das particulas
Al/Si, a distribuicdo e a dureza dos tamanhos de particulas nao dissolvidas,
bem como a reagédo de superficie entre a fase de gel e as particulas nao
dissolvidas Si /Al. Além disso, as matérias-primas de partida desempenham um

papel vital na reagdo geopolimerizagdo e controlam a composi¢éo quimica e a
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microestrutura dos produtos finais geopolimérico. Os materiais diferem em suas
fases amorfas, na razdo Si/Al, na solubilidade da solugdo alcalina, na
reatividade e até mesmo nas fases cristalinas nao reativos. Todos estes fatores
podem resultar na variabilidade do tempo e temperatura de cura, assim como,

nos resultados das propriedades mecéanicas de geopolimeros. (HE ef al., 2012
e SILVA et al. 2007)

2.5.1 Temperatura e tempo de cura

Um estudo comparativo das diferentes condigbes de cura mostrou que a
temperatura e a umidade desempenham um papel chave no desenvolvimento
da microestrutura e, consequentemente, nas propriedades dos materiais.
Quando as amostras estao diretamente expostas ao ar durante a cura, uma
grande perda de agua ocorre a partir da superficie das amostras,
desenvolvendo a formagao de fissuras por retragao na superficie. No entanto,
fissuras de retracdo nao estdo presentes se a amostra é curada em locais que
preservam a umidade. A maioria das pesquisas tem sido realizada com as
condigbes de cura de cerca de 95% de umidade relativa e temperaturas
variando entre 30° Ca 85 ° C.

Kovalchuket al(2007) mostrou que as pastas de cinzas volantes
ativadas endurecem lentamente a temperatura ambiente, assim como, os
tempos de cura pode variar de varias horas a varios dias. No entanto,
condi¢gdes inadequadas de cura podem favorecer carbonatagdo numa fase
muito precoce, assim como, em niveis de pH baixo a taxa de ativagdo das
cinzas retardam e, consequentemente, diminuindo a resisténcia mecénica.
Embora a condigdo de cura hidrotermal altere ¢ comportamento cristalino do
geopolimeros significativamente, a cura prolongada, também, resulta no
declinio da resisténcia a compressao. (ZUHUAet al, 2009).

Qutras pesquisas realizadas por Khalil e Merz, (1994) e Van Jaarsveldet
al., (2002) apud Komnitsas e ZaharaKi (2007) provaram que a cura por
periodos de tempo mais longos a temperatura elevada (50-80°C) parece
enfraquecer a estrutura, sugerindo assim que pequenas quantidades de agua
estrutural precisam ser mantidas a fim de eliminar fissurase manter a

integridade estrutural. A cura prolongada a temperatura elevada rompe a
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estrutura do geopolimero, resultando em encolhimento devido a desidratacao
excessiva, enquanto longo tempo de cura a temperatura ambiente é benéfico
para o desenvolvimento da resisténcia quando cinzas volantes é utilizado como
mateéria-prima.

Em geral, a cura adequada € necessaria para alcangar um desempenho
mecanico e durabilidade avangada.Além disso, o tempo de endurecimento é de
importancia pratica, uma vez que define o tempo necessério para o transporte,
colocagao e compactagcao (KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007).

2.5.2 Efeito da agua na sintese de geopolimerizagao

Durante a sintese dos geopolimeros, a agua participa da hidrélise
dissolugao e policondensagéao. Ela favorece o meio para a dissolugdo de
aluminossilicatos e transferéncia de varios ions, além da hidrolise do Al ** e de
compostos de Si **. A alta proporgao de liquido / sélido poderia acelerar a
etapa da dissolugdo das matérias-primas e a hidrélise de Si ** e Al **, mas
pode dificultar a etapa da policondensacao (ZUHUA et al., 2009). No processo
de geopolimerizagao, a agua confere plasticidade a mistura e é essencial para
o processo de dissolugao dos compostos, além de ser o meio onde acontece a
policondensacgao, também sendo indispensavel durante geopolimerizagao,
especialmente para a destruicao de particulas soélidas e da hidrélise.

De acordo com a Figura 06, tanto Davidovits (1994) e Ranganef al. (2008)
nao investigaram a fungdo de agua no processo de geopolimerizagdo, nem
explicou ou forneceu evidéncias que a mesma quantidade de agua no inicio do
processo € libertada apds a reag¢do. Baseados nessas hipoteses, Rangan
(2008), acredita que a agua nao liberada apos reagao, participa da formacao
dos poros do material geopolimérico tornando benéfico para o seu
desempenho.
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2.5.3 Ativadores Alcalinos

A escolha do tipo do metal alcalino utilizado durante a sintese do
geopolimero depende da fonte dos materiais, bem como a aplicagao dos
geopolimeros (VAN JAARSVELDet al., 1997).Teoricamente, qualquer metal
alcalino ou alcalino terroso pode ser utilizado como elemento alcalinonas
reagbes de geopolimerizagdo. No entanto, a maioria dos estudos tem focado
sobre o efeito de sédio (Na®), do potassio (K")e ainda de solugées de silicato de
sodio (NaxSiO,).

A presenca dos cations proveniente das matérias primas ou adicionados
através das solugdes alcalinas é considerada importante devido a sua fungéo
catalitica (BANKOWSKI et al, 2002). Os aluminossilicatos, sob condigbes
alcalina, sao transformados em materiais extremamente reativos devido ao
processo de dissolugdo de diferentes espécies de silicatos e aluminatos. A
polimerizagdo das espécies sdo favorecidas pela elevada concentragao de
hidroxila pois, estas facilitam a dissociagdo das espécies (PHAIR et al., 2000).
Entretanto, em baixas concentragbes de solugbes alcalinas, nao ha
quantidades suficiente de fons OH para dissolver completamente Si** e
Al¥*impedindo a polimerizagdo completa da rede e assim, tendo menor
resisténcia do material.

A importancia da concentragao de NaOH no processo de
geopolimerizagdo desempenha um papel significativo na determinag¢éo da
estrutura e nas suas propriedades. No caso do. No caso do alto teor de sddio,
nao haveria excesso de OH™ ions permitindo uma completa dissolugdo do Si*
e AP’ a partir de metacaulim (ZIVICA et al., 2011).

Duxson et al. (2005) mostrou que o sédio presente na solugado alcalina,
quando incorporado na matriz geopolimérica tem fungdo de proporcionar ©
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+4), a
estrutura do aluminossilicato apresenta uma carga negativa para cada atomo
de aluminio. Esta carga & balanceada por cations alcalinos ou alcalino-terrosos,
chamados de céations de compensacao, intersticiais ou trocaveis, normalmente
o Na’, K ou Ca?*, que sao livres para se maverem nos canais ou cavidades da

rede e podem ser trocados por outros cations em solugéo (I1ZUMI et al., 1992).
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Panagiotopoulou et al. (2007) relataram que a dissolugdo de diferentes
minerais de aluminossilicato industriais e subprodutos é mais elevado quando a
concentragdo NaOH em vez de KOH. Isto é ocorre devido ao tamanho do
menor raio atdbmico do Na®, que pode melhor estabilizar dos monémeros e

dimeros de silicato presentes na solugdo, aumentando assim a taxa de
dissolugédo de minerais.

2.5.4 Razao Si/Al

O tempo de cura e as propriedades dos geopolimeros sdo controlados
principalmente pelo teor de alumina. Com o aumento do teor de Al,Oz nas
mistura iniciais (ou seja, baixa razao SiO,/Al,03) os produtos resultantes
apresentam baixa resisténcia (SILVA et al, 2007). As ligagbes Si-O-Si sédo
mais fortes do que os de Si-O-Al e Al-O-Al, o que implica que a forga do
geopolimero deve aumentar com a relagéao Si/Al por que a densidade do Si-O-
Si aumenta ligagées com a relagéo Si/Al. Estas diferengas séo explicadas pela
diferenga da cinética de dissolugdo do material.

Fletcher et al. (2005) preparou geopolimeros a partir de misturas de
caulinita desidroxilada e encontrou que composigdes com grande teores de
alumina apresentaram baixa resisténcia. Para razdées de Si/Al acima de 24, as
propriedades mecanicas dos geopolimeros tornou-se cada vez mais elastico
com o aumento do teor de SiO.e quebradica.

A fonte de Si e Al tém grande influéncia nas caracteristicas quimicas e
morfolégicas do material. Em contrapartida, quando usamos fontes naturais
estamos adicionando ao sistema, alguns contaminantes que permanecem
insollveis durante a cristalizagdo, e poderdao ocasionar formagédo de espécies
indesejaveis durante a sintese, podendo afetar suas caracteristicas texturais ou
morfolégica (QUEROL ef al, 1995).

Arazao Si/Al também esta relacionado as diferentes razdes Si/Al
presentes nas matérias-primas na sua fase reativa. Uma mistura de matérias-
primas altera a razdo Si/Al na sintese. Ligantes geopoliméricos apresentam
diferentes resisténcias, a depender da matéria prima e dos componentes da
mistura utilizados na sua formagdo. Elevada concentragdo de silicatos €

necessaria durante a sintese de geopolimeros, especialmente, quando o
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silicato de sodio é utilizado. Assim, ocorre a formagio de complexos de silicato
(Al-O-Si), isto €, precursores geopolimérico resultando na formacdo de
oligémeros de cadeia mais longa (MCCORMICKet al, 1989 ). A concentragéo
de silicio soliivel afeta a porosidade do geopolimero obtido a partir do
metacaulim, ou seja, em concentragbes baixas resulta na formagao de gel
denso, enquanto que, em concentragbes elevada a densidade do gel &
reduzida (DUXSON et al., 2005).

2.6 Relatos de trabalhos na obtengédo do geopolimero

A sintese de geopolimeros com desempenho previsivel nac é facil,
principalmente porque o tipo, composigao e reatividade das matérias-primas
desempenham um papel importante na definicdo das propriedades fisicas e
quimicas dos geopolimeros obtidos. Portanto, deve-se considerar o tipo e a
natureza do precursor, como também, a temperatura e o tempo de cura que
sdo fatores importantes na cinética e propriedade dos geopolimeros (VAN
JAARSVELD et al, 2008).

Segundo Van Jaarsveldet af (2002) , metacaulim € uma boa fonte de
A0z e SIO; , e é altamente reativo com solugao alcalina e, portanto, ele pode
ser usado na compreensdo dos fundamentos da geopolimerizagao
(FLETCHER, 2005 e ROWLES, 2003).

Estudos realizados por Rowleset af (2003) mostra que altas
concentragées de NaOH no processo de geopolimerizagdo nas amostras
apresentam um papel significativo na determinagao da estrutura e propriedade
do geopolimero. Para baixas concentragdes do ativador nao havera quantidade
suficiente de OH" jons para dissolver completamente Si** e Al* presente no
metacaulim. Dados apresentados por Vladimir (2011) mostraram que quando a
concentragdo da solugdo NaOH aumentou de 4 — 12 mol/L ocorreu um
aumento da resisténcia a compressdo de 35 — 65 MPa, devido a melhor
dissolugdo das particulas do metacaulim.

Wang (2005), apo6s estudos das propriedades mecénicas dos
geopolimeros, cuja matéria-prima foi o metacaulim, concluiu que essas
propriedades sdo muito dependentes da concentragdo da solugéo de NaOH.

Ensaios de resisténcia a compresséo e a tragdo na flexdo mostraram aumento

TN
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da resisténcia com o aumento da concentragio de NaOH, atribuindo esse fato,
provavelmente, a melhor dissolugdo das particulas de metacaulinita e, portanto,
a condensagao acelerada do mondmero (base de formagao dos geopolimeros)
na presenga de solugéo de NaOH com concentragdo mais elevada.

No estudo feito por Temuunjinet a/ (2009) foi utilizado para a sintese
como precursor cinzas volantes, o silicato de sddio e hidréxido de sddio a uma
concentragéo de 14 mol/L. Foram utilizados dois reagentes como fonte de
calcio na mistura, dxido de célcio com 1, 2 e 3% em peso em relagéo as cinzas
volantes na mistura. Outra fonte foi hidréxido de célcio com 1,3, 2,6 e 3,9% em
peso foram adicionadas para manter a mesma razéo molar de Ca® em ambas
as misturas. As amostras foram curadas em temperatura ambiente e com
tratamento térmico de 70°C. Na Figura 10 mostra que adigéo de calcio sobre a
resisténcia a compressdo melhorou nas amostras curadas a temperatura
ambiente. Os dados também indicam que a adi¢cdo de Ca (OH); melhora a

resisténcia a compressao mas do que CaO,.
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Figura 07 — A resisténcia a compressao versus % em peso adicionado de calcio
Fonte: Temuujinet al, 2009

Rovnanik (2010) sintetizou o geopolimero utilizando como precursores
metacaulim e areia, uma solugao alcalina de metassilicato de sédio e agua,
com diferentes tempos de cura 7, 15, 28 e 60 dias, a temperatura ambiente e
nas temperaturas de 40, 60 e 80 °C durante 1, 2, 3 e 4h. A argamassa curada

em temperatura ambiente atingiu resisténcia & compressdo 62 MPa e
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resisténcia a flexdo 11,6 MPa na idade de 28 dias. As propriedades mecéanicas
a compressao € a flexdo curado a 60 ou 80 °C, respectivamente, atingiram os
seus valores finais apenas 24h apds a mistura e trés vezes maior os valores
observados para amostras curadas e uma temperatura ambiente.

Zanget al. (2011) utilizou na sintese do geopolimeros rejeitos da indUstria
de mineragdo e cinzas volantes em cinco teores do peso total da mistura (0, 25,
20, 75 e 100%), e uma solugdo alcalina de hidréoxido de sédio em trés
concentragbes diferentes, 5, 10 e 15 mol/lL. As pastas dos geopolimeros
obtidos foram colocadas num forno a 60 °C. As amostras contendo cinzas
volantes foram desmoldas apo6s 3h, enquanto as amostras que ndo contém
cinza volantes foram desmoldadas apds 24h. Os matérias obtidos foram
avalizados através da resisténcia a compressdo com teores de cinzas volantes
25, 50 e 75% com concentracdo 10 mol/L de NaOH e curados durante 2, 7, 14
e 28 dias. Apartir da Figura O8verifica-se que apo6s 7 dias 0 material apresentou

estabilidade em sua resisténcia a compressao.

e

= ° —
o 8

B 7 4
%]

2 s

0.

= 5

S 4 <
© FA Content (%)
pio ikl i
0 2 —&—75

o =50
=1

7 - 20

‘g [ ¥ A Arreraterbeeeeiret ¥ e By |
o z 7 12 17 22 &

Tempo Cura

Figura 08 - Resisténcia a compressao para geopolimeros sintetizado com respectivamente |
cinza volantes 25, 50 e 75% e concentragio de 10 mol/lLdeNaQH,
Fonte: ZANG et al, 2011.

JIAN (2011) sintetizou dois compostos geopoliméricos diferentes a partir
de metacaulim, silicato de sédio e hidroxido de sodio (MK-GP) com razao molar
de 1,25; 1,75 e 2,25 e misturas de lama de bauxita, cinza volantes e trissilicato
de sodio em po (RM-GP)com razdes de 1,71; 2,47 e 3,19. As amostras MK-GP
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foram curadas com 5, 9, 14, 21 e 28 dias a RM-GP foi de 7, 14, 21 e 28 dias.
Sendo que os materiais de partida desempenha um papel importante, uma vez
que o metacaulim possui menos impurezas e uma composigdo quimica
relativamente menos estavel, a amostra MK/GP pode ser fabricada de forma
consistente, com propriedades previsiveis. Ao contrario, as propriedades do
RM/GP podem variar, uma vez que a matéria base € a lama de bauxita pode
possuir impurezas e uma composi¢ao quimica variavel. Foi observado que MK-
GP obteve maior resisténcia a compressao, além de levar menos tempo para
alcangar a cura completa do que as amostra MK-GP. Para os estudos a
amostra MK-GP atingiu uma for¢a de 31 MPa, enquanto que RM-GP obteve
uma resisténcia de 13 MPa. Foi observado que os dois tipos de geopolimero
aumentou sua resisténcia a compressac em relagao ao seu tempo de cura e a
razéo Si/Al.
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3 MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos para a
obtengdo dos geopolimeros. Serd descrita a metodologia experimental a
caracterizag&o quimica, mineraldgica, morfolégica, planejamento experimental

utilizado e o procedimento utilizado para realizar os ensaios de resisténcia a
flexao.

3.1 Materiais
¢ Lama de bauxita (LM)

A lama de bauxita € um residuo da industrial proveniente da industria
quimica obtido a partir do beneficiamento do aluminio. O material foi seco em

estufa a 60°C e desagregado e peneirado em manha 200 mesh.

¢ Cinza da Casca de Arroz —{CCA)

A casca de arroz é o residuo agroindustrial que ap6s sua queima gera um
subproduto rico em silica. A cinza da casca de arroz foi proveniente da cidade
de Caicd - RN Dois tipos de cinzas de casca de arroz foram utilizados na
pesquisa. 1)CCA foi queimada realizado a céu aberto, sem controle de

temperatura. 2) CCA foi queimada utilizando uma mufla a 600 °C.

s Metacaulim—Metafort
O metacaulim de comercial foi utilizado como fonte de silicio e aluminio.
¢ Solugao alcalina (NaOH) - Vetec —~ 99% pureza

Para garantir o pH alcalino, foram preparados as solugdes de hidréxido

de sédio em laboratério com concentracdo de 12 mol/L.
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« Agua

Para a preparagéo do geopolimero foi utilizado agua destilada.

3.2 Planejamento experimental

A utilizagdo das técnicas estatisticas no planejamento experimental
promove a redugdo do numero de ensaios, sem prejuizo da qualidade de
informacdes. Por outro lado, promove-se o estudo simultaneo de diversas
variaveis, a determinagéo da confiabilidade dos resultados, a representa¢éo do
processo estudo através de expressbes matematicas e a elaboragao de
conclustes a partir de quantitativos e qualitativos (NUNES, 1988). |

Um experimento com mistura € um experimento cuja variavel de resposta
(caracteristica de interesse) é fungdo somente das proporgdes relativas dos
materiais presentes na mistura e ndo da quantidade total da mistura. As
proporgdes dos diversos componentes de uma mistura néo sio independentes:
elas devem ser ndo negativas, equagdo (03), ese forem expressas como
fragbes da mistura, a soma das proporgdes dos diversos componentes &
sempre 100%, equacao (04). Neste trabalho tratamos de um experimento com
mistura envolvendo trésc omponentes (q = 3): x1 (lama de bauxita), x2 (CCA) e
x3 (metacaulim) (ZAUBERAS et al, 2004).

x=20i=1,..,qg Equacgéo 02
Yi,xi= ¥l x1+x24++xq=1 Equagdo 03

A partir das equacgdes 03 e 04, percebe-se que, como as propergdes dos
materiais devem ter uma soma igual a 1 , as proporgbes x; $a0 variaveis
dependentes, ou seja, a alteracdo da proporgdo de um componentes da
formulagdo causara mudangas na propor¢ao de pelo menos um dos outros
componentes. Além das restricdes naturais mostradas nas equacgdes (03) e
(04), pode-se também ter restricdes superiores e inferiores dos teores dos
componentes na mistura, por motivos tecnologicos ou econdmicos, entre

outros. Tais restrigbes sdo escritas conforme a equacgao (05).
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0<Lisxig<Ui<10 i=1,..,q Equacio 04

onde, algum L; pode ser zero e algum U; pode ser um, indicando que o
componente esta livre de limitagcbes.

Para verificar se existem efeitos significativos sera realizada a Analise .de
Variancia (Analisysof Variance - ANOVA). O procedimento € utilizado para
inferir se tais efeitos realmente existem, a determinado nivel de confianga. Sera
aplicado o teste F para comparar as médias. Sao testes a partir da ANOVA. Se
o valor de F = 0,05, as médias dos fatores ou interagao séo diferentes, ou seja,
houve efeito do fator e/ou interagao e as variaveis controlaveis influenciaram na
variavel resposta. Se o valor de F> 0,05, as médias dos fatores ou interagao
nao sdo diferentes. Isto &, ndo havera efeito do fator e/ou interagdo e as
variaveis controlaveis ndo influenciardo na variavel resposta (CALADO e
MONTGOMERY, 2003).

Neste trabalho foi adotado o planejamento experimental de delineamento
de misturas, utilizando o Software Statistica7, com o objetivo de desenvolver
uma metodologia para otimizar a mistura dos residuos sélides. Trés materias
foram selecionadas para a sintese: lama de bauxita, CCA e metacaulim. As
relagBes dos residuos solidos foram determinadas por meio do diagrama de

fase ternario triangular esquematico apresentado na Figura 09.
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Figura09 — Diagrama de fase terndria triangular esquematico da lama de bauxita, CCA e
metacaulim.

As composi¢des utilizadas na pesquisa, conforme o desenvolvimento
utilizado, Figura09, estao descritas na Tabela 04.

Tabela 04. Proporgdes de lama de bauxita, CCA e metacaulim para a preparagio do material
geopolimérico.

Planejamento Legenda Lama de CCA (%) | Metacaulim (%)
bauxita (%)
1V RSCS 0,50 0,50 0,00
2V RSMS 0,50 0,00 0,50
3V R7C3 0,70 0,30 0,00
4V R7M3 0,70 0,00 0,30
5C RE6M4 0,60 0,00 0,40
6C R6C4 0,60 0,40 0,00
7¢C R5C25M 0,50 0,25 0,25
8C R7C15M 0,70 0,15 0,15
9C REC2M 0,60 0,20 0,20

Legenda: R= lama de bauxita, C= CCA e M=metacaulim
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3.3 Sintese da pasta do geopolimérico

A preparagdo das pastas para esse trabalho seguiu a metodologia
baseada no procedimento CHENG et al. (2003). Para a obtencdo das pastas
geopolimerica foram utilizados lama de bauxita, cinza casca de arroz e
metacaulim. Para a ativagdo alcalina foi utilizado, hidréxido de sédio (NaOH)
com concentragcio de 12mol/L, para preparagdo de 1509 da pasta.

A preparagdo da pasta foi realizada a partir das seguintes etapas: a
preparagéo de uma solugdo de hidroxido de soédio (solugdo 1) de acordo com a
Tabela 04. A lama de bauxita, CCA e o metacaulim foram misturados
manualmente. A esta mistura foram adicionados a solugdo | sob agitacao
mecanica até obter uma mistura homogénea. O material obtido foi transferido
para o molde e curado em estufa por 6h a 60°C, apds esse periodo o material
permaneceu em temperatura ambiente, por até 29 dias. A superficie dos
moldes foram cobertas com fiime de polietieno. De acordo com Barbosa
(1999), esse processo evita a evaporagdo excessiva da agua na ativagio
alcalina na amostra durante a cura térmica, € um passo importante porque a
agua e necessaria para a polimerizagdo. Esse mesmo processo foi utilizado
com CCA calcinada na composigao do geopolimero.

As composicdes dos materiais geopoliméricos sao apresentadas na
Tabela 05.

Tabela 05 - Composi¢do quimica da pasta geopolimérica.

Lama de CCA (g) Metacaulim Solugdo NaOH Agua (g)
Bauxita (g) {g) 12moliL
GEO 41,22 11,09 13,17 3,88 30,62
R5C5 26,70 28,70 _ 2,25 44,33
R5M5 31,40 _ 31,40 2,65 34 55
R7C3 42 64 18,27 _ 2,56 36,53
R7M3 43,96 _ 18,84 2,65 34,55
R&6M4 3768 _ 2512 2,65 34,55
R&6C4 34,45 22,96 _ 242 4017
R5C25M 31,40 15,70 15,70 2,65 34,55
R7C15M 43,96 9,42 9,42 2,65 34 55
R&6C2M 37,68 12,56 12,66 2,65 34,55
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A quantidade de agua utilizada em uma mistura e a acomodagao das
particulas (empacotamento) & influenciada diretamente pelas caracteristicas do
agregado miudo utilizado. A espessura do material é diretamente proporcional
a quantidade de agua utilizada, ou seja, quanto mais fino o agregado mitdo
maior deve ser a quantidade de agua necessaria para obter a trabalhabilidade
(DAL MOLIN, 1995).

O consumo de agua no material geopolimérico R5C5, R7C3 e R6C4
apresentaram maior demanda de agua por ter uma elevada area especifica e a
forma angular que aumenta o atrito entre as particulas, esse fato ocorreu com
as amostras utilizando a CCA e CCA calcinada.

A Figura 10 apresenta o fluxograma da sintese do geopolimero obtido no

planejamento experimental de mistura.

CCA e Metacaulm i Caracterizacdo dos S Lama de Bauxita
residuos sdlido

v Preparagao da Pasta EDX DlRX MEV v
EDX DRX

Residuos Solidos Solugdo Alcalina > | Tipal . Hidréxido de Sédio + Agua

Mistura Manual

Moldagem

Tratamento Térmico
DRX
Cimento Geopopilmérico 4 MEV

Resisténcia Mecanica a Tragdo

Figura 10 - Fluxograma e esquema da sintese do geopolimero
Fonte: Dados da pesquisa
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3.3Caracterizacdo Quimica

3.3.1 Analise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX)

Para determinar a composicdo da lama de bauxita, obtidos pelo método
do po, foi utilizado um Espectrémetro de Raios X por Energia Dispersiva —
EDX-700 Shimadzu. Para determinar a composi¢gdo quimica. Os elementos
com numero atdbmico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por
limitacdo do metodo. Os parametros de andlise estao apresentados na Tabela
06. As amostras foram realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
pertencente & Unidade Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais -
UAEMa da Universidade Federal de Campina Grande.

Tabela 06 — Condigdes de analises pelo o0 EDX.

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

3.4 Caracterizagao Mineralégica

3.4.1 Difragdo 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, 26 e tempo de contagem por
passo de 1.000s ao longo de um intervalo de 5° a 45°. Os valores dos
espagamentos interplanares (dhkl) puderam ser obtidos utilizando a Lei de

Bragg descrita na equacgéo 1:
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n.A = 2.(hkl)sen© Equagao 05

Onde:

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

dhkl: distancia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller;

A técnica de difragdo de raios X a baixos angulos foi utilizada devido a
grande distancia interplanar, tipica de materiais mesoporosos. Esta técnica é
adequada para identificar as fases, determinar o parémetro de arranjo
hexagonal e quantificar o grau de organizagdo dos materiais sintetizados. O
metodo DRX é descrito pela a relagdo entre a radiagdo utilizada com um
comprimento de onda A e o material composto de atomos com distribuigao
prépria, cujos cristais planos com distancia d formam uma rede de difragéo
produzindo interferéncias maximas de ordem n para os angulos de Bragg 6,
que satisfazem Lei de Bragg: n A = 2 d (hkl) senB. Esta analise foi realizada no
Laboratério de Caracterizagao de Materiais pertencente a Unidade Académica
de Ciéncia € Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina

Grande, localizado em Campina Grande/PB.
3.4.2 Espectroscopia de Infravermelho

As amostras foram analisadas no CERTBIO - Laboratério de Avaliagao e
Desenvolvimento de Biomateriais na UFCG. A Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIV) € uma técnica de analise para colher o
espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de se coletar os dados
variando-se a freqUéncia da luz infravermelha monocromatica, a luz IV (com
todos os comprimentos de onda da faixa usada) & guiada através de um
interferémetro. O aparelho utilizado foi Spectrum 400 da Perkin Elmer.

3.5 Caracterizagiao Mecanica
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3.5.1 Resisténcia a Flexdo do Geopolimero

Os ensaios de resisténcia seguiram o procedimento na ABNT NBR
12142;1994 e foram realizados em um equipamento de ensaios universais da
Shimadzu, AG-X PLUS, com capacidade de carga de 50kN, de forma
retangulares de dimensdes 10x20 cm (altura x largura), para serem ensaiados

para casa tipo de geopolimero sintetizado.
O modo de ruptura & calculado a partir da seguinte equagéo:

Git=Fr.L / bep. h*2 Equag&o 06

onde:

Oi1— Resisténcia a tracao na flexao (MPa),

F~ Carga de ruptura do corpo de prova (N);

L — Dimensao do vao entre os apoios distancia entre os cutelos (mm);

bep — Largura média do corpo de prova na segdo de ruptura (mm);

h* — Altura média do corpo de prova na se¢ao de ruptura (mm).

E importante ressaltar que essa formula apenas é valida se a ruptura na

superficie tracionada estiver entre as cargas.

3.6 Caracterizagdo Morfoldgica

3.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram analisados por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV), possibilita a obtengdo de imagens que permitem visualizar com
apreciavel detalhe os aspectos da microestrutura do material. As analises
foram realizadas no aparelho da Shimadzu SSX-55. Para a obtengéo das
micrografias, os corpos de provas foram cortados em formas quadraticos.
Como geopolimero ndo s3o condutores, as amostras foram recobertas
utilizando ouro para assegurar que ndo ocorra nenhum ataque ou instabilidade
da imagem durante a captura. As analises foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagdo do Departamento da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da UFCG.
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4 Resultados e Discussodes
4.1 Caracterizagoes da matéria prima

4.1.1 Caracterizagao Quimica

4.1.1.1Analise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia

Dispersiva na Bauxita in natura, Lama de Bauxita, CCA e metacaulim

A Tabela 07 apresenta as composicbes quimicas da matéria prima
utilizada na obtengao de geopolimeros, na forma de éxidos, das amostras de
bauxita In Natura, lama de bauxita, CCA e metacaulim.

Tabela 07 - Composigdo quimica da amostra bauxita In natura, lama de bauxita, CCA e
Metacaulim.

Bauxita In Lama de CCA Calc.
Componentes
Natura (%) |Bauxita (%) |[CCA (%) (%) Metacaulim (%)
Al;0,4 67,00 24,87 1,97 2,30 47,33
Fe,O, 18,65 36,64 0,31 0,37
Si0, 12.05 17,72 83,41 90,0 51,64
Na,O 1,92 10,66 - -
Ca0 - 4 59 0,65 1,60 -
TiO, 0,16 412 - N
K.0 - - 2,53 3,60 0,52
Outros 1,58 2,50
6xidos 022 1,40 0.14
Perda ao ) ) 9,55 -
fogo

A partir dos dados da Tabela 07 observou-se que, apdés o Processo
Bayer, a lama de bauxita apresentou ¢Oxidos de sédio, silicio, aluminio e ferro
em maiores quantidades. A amostra possui alto teor de alumina e silica, uma
vez que sao estes os principais constituintes do minério analisado.

E possivel perceber que a CCA & composta por alto teor de silica 83,41%,
além da presenca de outros o6xidos, que podem ser considerados como
impurezas (CHANDRASEKAR et al., 2003).0 teor e o tipo de impureza, bem
como o percentual de silica contida, variam de acordo com a espécie da planta,

o sistema de cultivo, as condigdes climaticas e geograficas, o ano de colheita,
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os teores e tipos de fertilizantes empregados na plantagao, a preparagéo da
amostra e os métodos de analise (DELLA, 2005).E importante salientar que o

aumento do teor de silica na CCA calcinada esta relacionado, com o valor de

perda ao fogo que & menor na amostra elevado o percentual de silica (POUEY,
20086).

A silica e alumina s&o os principais constituintes do metacaulim presente
na sua composi¢ao (51,64 % de SiO; e 47,33 % de Al;O3).

4.1.2 Caracterizagao Mineralégica
4.1.2.1Difragio de Raios-X da Bauxita in natura e do Residuo
Os resultados de difragao de raios X das amostras de bauxita in natura e da

amostra do residuo sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Difratogramas da Bauxita In Natura {a) e (b) Residuc de Bauxita.

Analisando o difratograma da bauxita in natura, Figura 11a, é possivel
observar picos a (4,88 A; 3,16 A e 2,41 A) caracteristicos da presenca de
gibbsita [AI(OH)3]; pico a 4,14 A evidenciando a presenca de aluminio silicato
de sédio [Na(AlSiO4)]. A presencga de silica [SiOz] na bauxita in natura foi
caracterizada no pico 3,32 A e, a de calcita [CaCO3] no pico 3,01 A. Os picos
(2,68 A; 2,50 A e 2,23 A) sdo caracteristicos da presenga de hematita [Fe,O4).

Atraves do difratograma do residuo da Figura 11b, é possivel observar
picos a 6,3 A, caracterizando a presen¢a de sodalita [Na,Al:(SiO4)CI); nos picos
(4,85 A; 317 Ae 2,43 A), foi caracterizando a presenga de gibbsita [AI(OH)3]. A
presenga de aluminio silicato de sodio [Na(AISiO,)] € caracterizada pelo pico,
415 A O pico em 3,36 A é caracteristico da presenca de silica [SiO2). A
presenga da hematita [Fe,0s] foi evidenciada através dos picos (3,66 A; 2,70 A;
2,51 Ae2,21A) Opicoem 3,04 A é caracteriza a presenca de calcita [CaCOs3)
(SAHU et al., 2010; GOK et al., 2007).

O resultado de difragéo de raios X da amostra da CCA ¢ apresentado na
Figura 12.
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Cinca da casca de arroz

Figura 12 - Difratograma da CCA

Analisando o difratograma da CCA, Figura 12, é possivel perceber que a
silica presente na cinza manteve-se amorfa apds a queima. Um pico difuso
observado por volta de 22° (4,02A), indicando a presen¢a de silica amorfa,
cristobalita polimorfo de alta temperatura.

Mehta e Monteiro (1994) relata que a queima da CCA a céu aberto ou
pela combustao ndo controlada em fornos industriais, geralmente contém uma
grande proporgéo de mineriais de silica ndo reativa tais como a cristobalita e a
tridimita, e deve ser moida a tamanhos de particulas muito finas, de modo a
desenvolver atividade pozolanica. Por outro lado, uma CCA altamente
pozolédnica pode ser produzida por combustdo controlada quando a silica e
mantida na forma ndo cristalina e em estrutura celular.

A Figura 13 apresenta a difragao de raios X do metacaulim comercial.
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Figura 13 - Difratograma de Raio X do metacaulim

Os picos apresentados no difratograma em 4,23A, 3,43A e 2,31A
caracterizam a SiO; na forma de quartzo. O pico correspondente a 11,05A e
3,30A caracteriza a muscovita (H,KAI3SiaO12) estando de acordo ao dado
fornecido pelo EDX.

4.1.2.2 Espectroscopia de Infravermelho da Bauxita in natura e Lama de
Bauxita

Os resultados da espectroscopia de infravermelho da bauxita in natura,
Figura 14a, uma banda de absorgao foi observada em 882 cm', caracterizando
a presenca de grupos carbonatos. Cinco frequéncias vibracionais sdo
esperadas para a calcita: 1444, 1435, 1099, 878, 724 e 712 cm™' (PALMER e
FROST, 2008). Para a bauxita in natura duas bandas de absorgido foram
observadas em 1084 e 713 cm’. Bandas de absorcao e transmissao,
respectivamente, em 673 cm' e 1020 cm™ representam vibragbes de
alongamento das ligagdes Al-O e vibragdes Si-O, respectivamente (GOK et al.,
2007).

Os resultados da espectroscopia de infravermelho do residuo, Figura 14b,

pode-se observar quefoidetectada uma bandade transmissao em 3458 cm™, e
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umpicofraco, referente a um espectro de transmissao,em 1680cm™ e 1650 cm’
' para o residuo, devidoas vibragbesde alongamento do grupo OH e de H,O
molecular respectivamente (SAHU et al,, 2010 ; GOK et al., 2007).

A banda de transmissdo em 1469 cm™, ocorrem devido as vibragoes de
alongamento de CaO, fato que confirma a presenga de grupos dxidos de calcio
(SAHU et al, 2010; GOK et al, 2007). Banda de 980 cm™, referente a
espectros de transmisséo, respectivamente, correspondem as vibragdes Si-O
e, outra de transmissao em 807 cm™', corresponde as ligagdes O-Si-O, fato que
comprova a presenca de grupos silicatos (SAHU et al.,, 2010).A banda de
absorgao em 688 cm™ representam vibragdes de alongamento das ligagdes Al-
O (GOK et al., 2007).
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Figura 14. Espectros de transmiss&o e absorgdo na regido do infravermelho (a) Bauxita In

Natura (b) Residuo de Bauxita.
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4.1.3 Caracterizacao Morfologica
4.1.3.1Microscopia Eletrénica de Varredura.
As micrografias provenientes de ensaios de Microscopia Eletrénica de

Varredura das amostras de bauxita in natura e residuo de bauxita, com

aumento de 5000x. Sao apresentadas na Figura 15 a e b, respectivamente.

Figura 15. Micrografias através de ensaios de MEV, (a) Bauxita in natura e (b) Residuo de

Bauxita.
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Na micrografia da bauxita in natura, Figura 15 a, pode-se observar
grandes aglomerados de particulas de formas nao definidas, com tamanhos
variando entre 4um e 18um, além de muitos espacgos vazios entre os
mesmos.Pela Figura 15 b, referente a micrografia do residuo, pode-se observar
maior desaglomeracdo dos graos de particulas de formas ndo definidas, com
tamanhos variando entre 2um e 5um.

As micrografias provenientes de ensaios de Microscopia Eletrénica de
Varredura das amostras de CCA, sdo apresentadas na Figura 16 a e b, com
diferentes ampliagdes.

AccV Probe Mag WD Det No.
25.0kV 20 x5000 17 SE 1

Probe Mag WD Det
20 x10000 17 SE

Figura 16 - Micrografias através de ensaios de MEVCCA com diferentes ampliagGes.
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E possivel observar nas micrografias da CCA, Figura 17 a e b, uma
estruturacelular e porosa resultante da remogéo de lignina e celulose presentes
na casca durante a queima, uma vez que a celulose é o maior constituinte
organico da casca.A imagem mostra claramente que a estrutura de CCA tem
poros que variam de 0,6um e 2um. Estes poros determinam a area de
superficie especifica de CCA e também tem efeito significativo sobre a
atividade pozolanica de CCA (SANTOS, 1997)

A Figura 17 a e b apresenta as micrografias da CCA calcinada,
respectivamente.

AccV Probe Mag WD Det
25.0kV 20 2000 17 SE

(b)

AccV Probe Mag WD Det
25.0kV 20 20000 17 SE

Figura 17. Micrografias da CCA calcinada com resolugdo de x2000 e x200000,

respectivamente.
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Verificou-se que apds a retirada do carbono através do processo de
calcinagcao apresentou area superficial porosa e reduzida. Observa-se na
Figura 17 a presenca de graos de SiO,aglomerados na sua estrutura.

BUI, et al. (2005), relata que a redugdo do material calcinada pode ser
explicado pela fusdo da silica em altas temperaturas, que promove a
densificagado da estrutura da silica. Essa densificagéo além de diminuir a area
superficial, faz com que a CCA aumente sua massa especifica. Visualmente a
CCA calcinada, apresentou coloragdo branca, evidenciando a parcial
eliminagao do carbono presente.

As Figuras 18 a e b apresentaram as imagens da microestrutura do

metacaulim comercial obtidas a partir da microscopia eletrénica de varredura.

(a)

AccV Probe Mag WD  Det No
25.0kV 20 ¥ 5000 17 SE 1

y *“'n "

&

=~
i (b)
B s 'y

AccV Piobe Mag WD Del
26.0kV 20 x 10000 17 St
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Pode-se observar nessas micrografias que a amostra de metacaulim

analisada preserva a morfologia lamelar do argilomineral caulinita.

4.2 Caracterizagdao do Geopolimero
4.2.1 Difrag@o de Raios-X das amostras do geopolimero

A Figura 19 apresenta os resultados de difragdo de raios X das amostras

dos materiais geopolimeros GEO padrao, R7C3 e R6C4 utilizando a cinza da
casca de arroz.

Figura 19 -Difratogramas das amostras de geopoliméro GEQ padrdo, R7C3 e R6C4, onde : S =
sodalita, G = gibbsita, H = hidréxido de Aluminic, Na = aluminio silicato de soédio, He =
hematita, Se = sepoilita, CSH = silicato de calcio hidratado, Qz = quartzo.

Analisando os difratogramas de raio X das amostra GEO padrao, R7C3 e
R6C4 & possivel observar picos 6,97A, 6.4A, 1,85A e 1,84 caracterizado pela
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presenca de sodalita [NasAlz(Si04)Cl); gibbisita [Al(OH)] foi identificado nos picos
4,90A, 4,81A, 4 79A 2,60A, 2,58A, 2,57A, 2,29A, 2,28A e 2,25A.

A presenca de aluminio silicato de sodio [Na(AISiO,)] é caracterizados pelos
picos 4,15A e 4,13A. A hermatita [Fe,0s] foi evidenciada nos picos 3,664, 2,704,
2.68A, 2,65A, 2,51A, 2,50A, 2,2A e 2,20A; picos de hidréxidos de aluminio foram
identificados 4,364, 3,19A, 2,03A e 1,91A.

Verificou-se a presenta da silica nao reativa na forma de quartzo nos picos
3,37A, 3,34A  3,33A 24A 242A 212A e 2,11A. Os picos apresentados nos
matérias geopoliméricos 3,02A, 3,03A e 3,07A evidenciaram que o calcio reagiu
com a SiO; na presenga da solugdo alcalina (NaOH) formando o silicato de célcio
hidratado (C-S-H) que caracteriza a formagao do geopolimero (LECOMTE et af
20086).

Na Figura 20 foram analisados por difragdo de raio X, os geopolimero
GEO padrao, R6C4 e R5C25M utilizando a CCA calcinada, respectivamente.
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Figura 20 -Difratogramas das amostras de geopoliméro GEQ padrao, R7C3 e R6C4, utilizando
CCA calcinada, onde :S = sodalita, G = gibbsita, H = hidréxido de Aluminio, Na = aluminio
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silicato de sodio, He = hematita, Se = sepoilita, CSH = silicato de célcio hidratado, Qz = quartzo
e F = ferrierita.

E possivel perceber que todas as amostras apresentaram estabilidade da
hematita nos picos 3,68A, 3,66A, 2,70A, 269A, 2,20A, proveniente de
impureza da lama de bauxita. Além disso, todos os difratogramas mostram
varios picos correspondentes a sodalita, gibbsita, hidroxido de aluminio,
aluminio silidato de sédio, sepoilita e quartzo.

Os picos apresentados nos matérias geopoliméricos 3,02A, 3,03A e 3,07A
evidenciaram que o calcio reagiu com a SiO; na presenga da solucéo alcalina
(NaOH) formando o silicato de calcio hidratado (C-S-H) que caracteriza a
formacao do geopolimero (LECOMTE ef a/ 2006).

Todos os difratogramas obtidos dos materiais geopolimeros
apresentaram-se semicristalinos devido a elementos contidos na matéria prima
que nao foram dissolvidos pela solugao alcalina. Portanto, ndo participaram da
reagao geopolimérica (JIAN, et al 2012).

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho das amostras de geopolimero
A Figura 21 apresentados os resultados da espectroscopia de

infravermelho dos geopolimeros das amostras dos materiais geopolimeros

GEO padrao, R7C3 e R6C4 utilizando a cinza da casca de arroz.
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Figura 21- Espectros de transmissao na regido do infravermelho do Geo padrio, R7C3 e R6C4

As bandas de transmissdo detectadas em 3472 cm™ e 1687 cm™, para
amostra do Geo padrao e em 1664 cm™ e 1640 cm’™, para as amostras, R7C3
e R6C4 representa vibragdes de alongamento do grupo OH e de H20
molecular. As bandas encontradas nos espectros em 1471 cm™', 1448 cm™ e
1440 cm™, ocorrem devido as vibragdes de alongamento de CaOQ, fato que
confirma a presenca de grupos carbonatos. As vibragdes referentes a Si-O e O-
Si-O, foram detectadas em 986 cm' e 971 c¢cm”?, e em, 840 cm’,
respectivamente, comprova a presenca de grupos silicatos. Bandas em 793
cm™ representam vibragdes de alongamento das ligages Al-O (SAHU et al.,
2010 ; GOK et al., 2007 ).

Na Figura 22apresenta os resultados da espectroscopia de infravermelho
dos geopolimeros das amostras dos materiais geopolimeros GEO padrao,
R6C4 e R5C25M utilizando a CCA calcinada, respectivamente.
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Figura 22- Espectros de transmissdo na regido do infravermelho do Geo padrdo, R6C4 e
R5C25M

De acordo com a Figura 22 a banda de transmissdo detectadas nos
materiais de 3472 cm™ e 1687 cm™'para o Geo padrdo e 1682 cm™ e 1646 cm”™
para R6C4 e R2C25M, respectivamente, corresponde a vibragbes de
alongamento do grupo OH e de vibragées de flexdo O-H-O molecular. As
banda 1471 cm™, 1470 cm™ e 1438 cm™ correspondentes as vibragdes de
alongamento de CaO, fato que confirma a presenga de grupos
carbonatos(SAHU et al., 2010 ; GOK et al, 2007 ).Bandas devido ao
estiramento assimétrico da ligagdes Si-O-T ( T = Si ou Al) ocorrem na regido
1100-950 cm™ (AGARWAL e TOMOZAWA, 1997). Bandas de 796 cm™ e 788

1

cm” ¢é atrbuido a AlI-O a alongamento de vibragdo em AlO,
tetraédricoFERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2005).
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Foram realizadas analises microestruturais, por meio da observagéo de
imagens obtidas em MEV. Para obtengdo das micrografias, os corpos de
provas foram cortados em forma quadratica na superficie do material. A
morfologia dos materiais € um indicativo do seu comportamento superficial,
embora essa técnica ndo demonstre o mecanismo de atuagdo de seus
comportamentos, mas pode-se mostra como as particulas ou gréos estédo
compactados ou arranjados na superficie do geopolimero. A Figura 23 mostra
a micrografia do geopolimerico sintetizado com CCA.

J«i‘;}g‘
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Mag WD Det
40 x1000 17 SE

Figura 23-Micrografias mostrando a microestrutura do geopolimero das amostras A - GEO
padréo, B—- R7C3 e C — R6C4.

Observa-se na Figura 23 que, a area superficial do geopolimero,
apresenta tamanhos de poros variando de 2um a 10pum, apés o tempo de cura
devido a evaporagdo da agua. Portanto, os fatores influenciados pela
concentragao do ativador alcalino e o metacaulim, ira afetar significativamente
as propriedades fisicas € mecanicas no fim da sintese de geopolimerizagao.

A Figura 24 mostra a micrografia do geopolimerico sintetizado com CCA
calcinada com ampliagéo de 1000x.

Probe Mag WD Det
15.0kv 40 =1000 16 SE
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Figura 24— Micrografias mostrando a microestrutura do geopolimero das amostras A - GEO
padrdo, B — R6C4 e C — R5C25M.

Observa-se na micrografia aglomerados de particulas com morfologia
indefinida. Além de apresentar uma superficie altamente porosa. A elevada
porosidade diminui a area de suporte de carga do material e, assim, aumenta a
probabilidade de formagéao de fendas. Quando se excede a tensdo maxima que
o material pode suportar em torno de um poro, uma fenda provocara a ruptura
cimento geopolimérico (JAMSTORP et al., 2010). Essas fendas podem ser de
duas origens possiveis: 1) rachaduras — devido & compactagdo do material
durante a geopolimerizagdo durante o tempo de cura quando acontece a
evaporagdo da agua; 2) as bolhas de ar residuais que sao introduzidos no
precursor geopolimérico através de mistura inicial. Ambas as fissuras e vazios
tém uma influéncia prejudicial significativo sobre a forga dos espécimes
geopolimérico (NATH e KUMAR, 2013).
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4.2.3 Resisténcia a Flexdo do geopolimero

A Figura 25 apresenta a resisténcia mecanica a flexdo dos corpos

geopoliméricos, com o ativador alcalino 12 mol/l. e tempos de curas com 13 e
20 dias.

a5 .
4 4

3.5 -

25 1 mGED 02

1,5 4

Resistdncia Mecanica MPa
N

0.5 -

13 20
Tempo de cura {dias)

Figura 25 - Resisténcias mecanicas do geopolimero sintetizado, com concentragdo de
12mol/L e tempo de cura 13 e 20 dias.

Analisados os resultados do GEO padrao a resisténcia a flexao, Figura
25, nos tempos de curas 13 e 20 dias, apresentou maior desempenho ,em
torno de 4 MPa, com 20 dias. Sendo assim, em relagao ao tipo de material
precursor e a solugéo alcalina ocorreu a dissolugéo da Si** e AI** permitindo a
polimerizacéo da rede (DUXTON,2006 e DAVIDOVITS, 1994).

Tomando como base os resultados na Figura 26, realizou um
planejamento experimental de mistura utilizando o Software Statistica7. A
Tabela 9 apresentada no capitulo da Metodologia representa as composi¢des
dos materiais geopoliméricos obtidos.

A Figura 26 apresenta a resisténcia mecénica a flexdo realizados nos
geopoliméricos, utilizando cinza da casca de arroz, com o0s seguintes tempos

de curas’ e 28 dias.

Pereira. C. E.



71

a—

. _
= 0,70

S 0,60
0y

0,80 T

3 0,50
.

% 0,40 -
L

S 0,30 -
=

Q@
E 0,20 -

2 0,10 -
s

0,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9

m7dias | 0,18 | 0,12 | 0,40 | 0,45 | 0,14 | 0,03 | 0,23 | 0,37 | 0,60
m28dias) 060 : 0,19 ; 0,76 | 0,23 { 0,20 | 0,18 | 0,26 | 0,57 | 0,16

Tempo de Cura (dias)

Figura 26 - Resisténcia mecanica do cimentogeopolimérico sintetizados, com CCA e tempo de
cura com 7 e 28 dias, onde 1 = R5CS5, 2=R5M5, 3=R7C3, 4=R7M3, 5=R6M4, 6=R6C4,
7=R5C25M, 8=R7C15M e 9=RBC2M.

A partir dos resultados mostrados na Figura 26, verifica-se que a
amostra R6C2M obteve maior resisténcia a flexdo no periodo de 7 dias de
cura, 0,60 MPa. Porém com o aumento do tempo de cura (28 dias) percebeu-
se que essa amostra apresentou menor resisténcia. As demais amostras
apresentaram um aumento da resisténcia apds 28 dias de cura.

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 geopolimerizagdo das amostras pode ter sido causado pela presenga
de carbono na CCA, que reduzem a velocidade de dissolugdo do material na
presenga da solugao alcalina.

A Tabela 08sintetiza o resultado obtido na analise de varidncia (ANOVA)
da relagdo entre os residuos solidos e da interagdo dessas variaveis nos
resultados de resisténcia a flexdo das amostras com tempo de cura de 7 e 28

dias, ao nivel de significancia de 95%, para as amostra com CCA.
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Tabela 08 -Analise de variancia (ANOVA) entre os residuos sélidos e da interagdo dessas

variancias dos resultados de resisténcia a flex&o do geo

poliméro com CCA.
Modelo SS Ifefeito MS SS Df MsS F ais. F tab.
efeito efeito erro erro erro

Linear D,029266 2 D,014633 [,228648 6 D,038108 |0,383987 | 5,24
Quadratico D 097695 3 D,032565 D,130953 3 D,043651 [,7446031 | 8,5
Cubico D,044511 1 0,044511 2 2 D,043221 |1,029845 | 14,0
especial

Total 0,257913 0,032239

ajuste

SS: Soma quadratica; df: grau de liberdade; MS: Média quadratica; F ...: valor calculado
para o nivel de significancia de 95%; F .. : teste de Duncan

A ANOVA apresentou o valor de F para os modelos linear, quadratico e
cubico especial igual a 0,083987, 0,7446031 e 1,029845, respectivamente que
€ maior do que o nivel de significancia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo,
com 95 % de confianga, que as médias ndo sao diferentes entre si. Portanto,
os residuos (lama de bauxita, CCA e metacaulim) nao influenciaram na variavel
resposta.

A Figura 27 mostra o diagrama de Pareto com 95%, que representa a
interacdo das variaveis independentes (lama de bauxita, CCA e metacaulim e
as variaveis dependentes (resisténcia a flexdo 7 e 28 dias).para os modelos

linear, quadratico e cubico especial.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps, Vaeriable OV_ 1
3 Fadtor mixture design, Midure total=1_, 9 Runs

DV: DV_ 1. MS Resid

*

1,498372

u8l=0381079

(A)Bauxits sseeaa

(C)Metacaulim

A p=05

Standsrdized Effect Estimate (Absolute Value)
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Pareto Chan. Standardized Pseudo-Comps, Varisble DV_ 1
3 Factor mixture design, Mixture total=1,, 9 Runs
OV DV_ 1. MS Residual= 0438509

BC

1,430149

(CiMetacaulim (4481001

1BCCA 3824659

AB 1855731

(A)Bsuxita 14002312

ars
AL

0277788

Standsrdized Effect Estimate (Absolute Value)

Pareto Charnt. Standardized Pseudo-Comps; Varisble: DV_ 1
3 Factor mixture design. Mixture total=1,, 8 Runs
DV DV_ 1. MS Residual= 0432209

C p=.05

Standardized Effect Estimate (Absclute Value)

Figura 27-Diagrama de Pareto em relagdo a resisténcia a flexdo dos geopolimeros para os
modelos A - linear, B — quadratico e C — cubico especial.

De acordo com os diagrama da Figura 27, que apresenta os resultados de
analise de variancia (ANOVA) para as variaveis, verifica-se que os modelos
apresentaram o valor de F > 0,5 com 95% de confianga. Deste modo, pode-se
afirmar que os modelos linear, quadratico e cubico especial nado apresentaram
significancia estatistica e que os mesmos nao podem ser utilizados para fins
preditivos.

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para os resultados de
resisténcia a flexdo descritos na Tabela 08, mostra que o coeficiente de
correlagdo e a percentagem de variancia explicada nao foram satisfatérios.A

Figura 28mostra a superficie de resposta para um melhor entendimento.
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Fitted Surface, Vanable: DV_ 1
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Figura 28 — Superficie de resposta da influéncia dos residuos sélidos (lama de bauxita, CCA e
metacaulim) para os modelos linear, quadratico e clbico especial
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As superficies de respostas n3o apresentaram significancia estatistica,
pois o valor de F>1 para todos 0s modelos propostos.

Baseado nos dados da resisténcia a flexdo dos materiais geopoliméricos
obtidos utilizando CCA (Tabela 07) foi realizado o processo de calcinag@o para
eliminagdo do carbono na estrutura. O planejamento experimental de mistura
foi aplicado na produgdo de novos materiais geopoliméricos utilizando a CCA

calcinada.

A Figura 29 mostra as resisténcias a flexdo alcangadas, utilizando CCA
calcinada em fung¢ao da idade de 7 e 28 dias

0,70 -

0,60 -

0,50 -

0,40

0,30 -

0,20

Resisténcia a Flex3o (MPa)

0,10

0,00

1 2 | 3 4 5 6 7 8 9
m7dias | 0,13 | 0,08 | 0,21 | 0,08 | 0,12 | 0,36 | 0,03 | 0,09 | 0,05

m28dias| 0,24 | 0,11 | 0,46 | 0,19 | 0,10 | 066 | 0,14 | 0,00 | 0,33

Tempo de Cura

Figura 29 - Resisténcia mecéanica do cimento geopolimérice sintetizados, com CCA calcinada é
tempo de cura com 7 e 28 dias, onde 1 = R5C5, 2=R5M5, 3=R7C3, 4=R7M3, 5=R&6M4,
6=R6C4, 7=R5C25M, 8=R7C15M e 9=R6C2M.

Conforme os resultados apresentados na Figura 29verificou-se que a
amostra R6C4 apresentou melhoria na resisténcia a flexao utilizando a CCA
calcinada. Na amostra R7C15M né&o foi possivel obter resisténcia a flexado no
tempo de cura de 28 dias, devido ao aparecimento de fissuras na amostra.

A adigdo do metacaulim nao se mostrou tao favoravel, provavelmente por
apresentar uma estrutura lamelar, ocorrendo um efeito de deslizamento, onde
as minUsculas placas deslizam sobre as outras. Esse fato pode ocorrer em

outras matérias com a mesma estrutura, porque as camadas estdo fracamente
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ligadas entre si (LACERDA, ef al. 2005).Assim como, percebe-se que o
processo de calcinagao para retirada do carbono da estrutura ndo é indicado. A
calcinagéo pode remover o carbono, mas contamina a superficie da CCAe
reduz o grau de polimeriza¢ao que é possivel.

As possiveis razbes que prejudicaram as propriedades mecanicas
refletidas nos valores de resisténcia a flexdo podem esta relacionado com (1) a
viscosidade das solugbes de concentragdo mais elevadas de NaOH que
impedem a dissolugdo de silicio e de aluminio, o que resulta em um efeito
negativo sobre o grau da reagdo de geopolimerizagdo e, portanto, nas
propriedades mecénicas dos produtos finais; (2) o excesso da ions de OH nas
solugbes de concentragdo mais elevadas de NaOH provoca a precipitacéo de
aluminio na fase gel muito precoce, como também, este excesso & capaz de
migrar para a superficie do geopolimero durante o tempo de cura cristalizando
como carbonato de sédio hidratado. Claramente a cristalizagdo deste composto
ocorre apds desmoldagem quando o excesso de alcali é capaz de reagir com o
ar; € (3) a dissolugao incompleta do CCA calcinada.

A Tabela09 mostra o resultado da ANOVA para o ensaio de resisténcia a
flexdao nos tempos de cura de 7 e 28 dias. Os resultados mostram efeito nao
significativo ao nivel de 95% de probabilidade para os fatores principais (lama
de bauxita, CCA calcinada e metacaulim), pois, o valor P foram todos maiores
que 0,05.

Tabela 09 -Andlise de variancia (ANOVA) entre os residuos sdlidos e da interagdo dessas
variancias dos resultados de resisténcia a flex&o do geopoliméro com CCA calcinada.

Modelo SS Mefeito MS SS Df MS F cal. F b,
efeito efeito erro erro erro

Linear 0,028047 2 0,014023 |0,054422 6 0,009070 |1,546078 5,24

Quadratico  0,038761 3 0,012920 | 0,015660 3 0,005220 (2,475170 8.5

Especial 3,0048786 1 0,004876 |(0,010784 2 0,005392 |0,904379 90,0
Cubico
Total Ajuste | 0,344593 8 0,043074

SS: Soma quadratica; df: grau de liberdade; MS: Média quadratica; F .,..: valor calculado
para o nivel de significancia de 95%,; F . : teste de Duncan

A ANOVA apresentou o valor de P para os modelos linear, quadratico e
cubico especial igual a 1,546078, 2,475170 e 0,904379, respectivamente que e
maior do que o nivel de significdncia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com

95 % de confianga, que as médias ndo sdo diferentes entre si. Portanto, os
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residuos (lama de bauxita, CCA calcinada e metacaulim) nao influenciaram na
variavel resposta.

A Figura 30mostra o diagrama de Pareto com 95%, que representa a
interagdo das variaveis independentes (lama de bauxita, CCA calcinada e
metacaulim e as varidveis dependentes (resisténcia a flexao 7 e 28 dias).para
os modelos linear, quadratico e cubico especial.
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Pareto Chan, Standardized PseucoComps; Variable Resiténcs
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Figura 30— Diagrama de Pareto em relagdo a resisténcia a flexdo dos geopolimeros para os
modelos A - linear, B — quadratico e C — cubico especial.

De acordo com a Figura 30, que apresenta os resultados de analise de
variancia (ANOVA) para as variaveis, verifica-se que os modelos apresentaram
o valor de F >0,5 com 95% de confianga. Deste modo,podemos observar que a
CCA calcinada se encontra dentro da faixa aceitavel de erro para o modelo
linear. Sendo assim pode-se afirmar que os modelos linear, quadratico e cubico
especial nao apresentaram significancia estatistica e que os mesmos nao
podem ser utilizados para fins preditivos.

De acordo dos resultados obtidos na ANOVA, apresentados na Tabela
09, pbde-se constatar que o planejamento experimental de misturanao
apresentou influéncia significativa nos resultados de resisténcia a flexao dos
materiais geopoliméricos utilizando a CCA calcinada.AFigura 31mostra a

superficie de resposta para um melhor entendimento.
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Figura 31 — Superficie de resposta da influéncia dos residuos soélidos (lama de bauxita, CCA
calcinada e metacaulim) para os modelos linear, quadratico e cubico especial
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As superficies de respostas nado apresentaram significancia estatistica,
pois o valor de F>1 para todos os modelos propostos.
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5 Conclusées

A partir do planejamento experimental de mistura foram sintetizados dois
tipos de geopolimero com CCA e CCA calcinada e mistura de lama de bauxita
e metacaulim, e as suas propriedades resisténcia a flexdo, mineralégica e
microestrutura foram caracterizados por testes de DRX, e MEV. Com base nos
resultados experimentais e a comparag¢ido das caracteristicas dos dois

geopolimeros, as seguintes conclusdes podem ser retiradas:

Os resultados de EDX e DRX das amostras, bauxita in natura, lama 'de
bauxita, cinza da casca de arroz e metacaulim mostram a presenga de 6xidos
de silicio, aluminio e sédio nos materiais, evidenciando a presencga de grupos
silicatos e aluminatos, componentes essenciais para a sintese de
geopolimeros.

Os espectros de IV das amostras da bauxita in natura e da lama de
bauxita apresentam bandas caracteristicas da presenga de hidroxilas, ligagtes
0-Si-0, Si-O e AI-O.

Os resultados mostraram que a composi¢do dos materiais de partida e a
solugao alcalina influenciaram diretamente nas propriedades do geopolimero.
Embora silica e alumina sejam os principais precursores para a reagédo de
geopolimerizagdo, outros fatores desempenham um papel significativo na
determina¢ao da estrutura e propriedades do geopolimero.

Os difratogramas dos geopolimero obtidos apresentaram picos
caracteristicos de silicato de calcio hidratado (C-S-H), alem disso, picos agudos
de fases cristalinas dos materiais de origem, indicando que as fases cristalinas
nao estdo envolvidas na reagdo geopolimerizagdo mas, sim presente na
compactagio do material inativo na ligagdo geopolimérica

As micrografias dos materiais geopoliméricos apresentaram particulas de
tamanhas e formas irregulares, bem como a presenga de espagos vazios,
decorrente da evaporagéo da agua no tempo de cura, sendo assim, afetando a
resisténcia a flexao do material.

Os resultados obtidos revelam que o GEO padrao apresentou uma maior

resisténcia mecanica a flexdo nos 20 dias de cura de 4MPa. A amostra
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sintetizada com CCA, R6C2M obteve maior resisténcia a flexdo no periodo de
7 dias de cura, 0,60 MPa. Porém, com o aumento do tempo de cura (28 dias)
percebeu-se que essa amostra que esta amostra apresentou menor
resisténcia. As demais amostras apresentaram um aumento da resisténcia
apos 28 dias de cura. Os materiais geopoliméricos obtidos com CCA calcinado
provocou uma pequena melhoria na resisténcia a flexao.

Atraves do planejamento experimental de mistura verifica-se que os
modelos linear, quadratico e cubico especial ndo apresentaram significancia
estatistica e que os mesmo ndo podem ser utilizados para fins preditivos, pois
o valor de F > 0,5 com 95% de confianga.

As propriedades mecanicas do geopolimeros sao afetadas por urﬁa
grande variedade de parametros de sintese, incluindo as propriedades do
material bruto, grau de geopolimerizagdo das matérias primas, a composigao
quimica (por exemplo, razdo Si / Al) do ligante geopolimérico, as fra¢des
relativas de ligante geopolimérico, o tipo de solucdo alcalina e sua
concentragdo, porosidade e densidade, elementos de impurezas (por exemplo,
Ca, Mg, Fe), e as reagdes paralelas associados. Além disso, os produtos
geopoliméricos também ter quantidade de materiais que néo reagiram, devido
a dissolugdo incompleta da solugdo alcalina ou precipitagdo de fases
dissolvidos (por exemplo, NaOH ou Na CQO3). O desenvolvimento de materiais
com propriedades mecanicas adequadas para 0 uso na construgao civil € um
desafio.
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6 Sugestoes

Os estudos abaixo s&o colocados como sugestées para continuagao da

pesquisa:

Avaliar a varrigdes das concentragdes moleres da solugdo alcalina,
hidréxido de sodio (NaOH).

Estudar o comportamento das formulagbes geopolimérica utilizado
solugGes hidroxido de potassio (KOH) e metasilicato de sodio(Na,SiO3)

utilizadas neste trabalho.

Estudar a resisténcia a compressdo no geopolimero nas formulagdes
realizadas neste trabalho.

Alterar as condigdes do tempo de cura e temperatura, de forma a obter
geopolimero com maior resisténcia a flexdo e compresséao.

Avaliar fisicamente alteragSes no tamanho de particulas e avaliar
resisténcia a flexdo e compressao.

Utilizar o geopolimero como adsorventes na separacao de Sleo/agua.
Estudo da resisténcia flexdo e compressao, apods as idades de 28 dias.

Investigar o comportamento dos geopolimeros ao ataque de acidos e
sulfatos, durabilidade e porosidade.
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