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RESUMO

Com o0 aumento populacional nos Gltimos anos, novos materiais devem
ser produzidos ou criados para satisfazer as necessidades do ser humano.
Com o0 aumento da producdo desses, também h4 uma maior producéao de
residuos industriais. Sendo assim, tecnologias alternativas para a
valorizagdo desses residuos tém sido muito atrativas. A partir desse
contexto, esta pesquisa objetivou a valorizagdo de residuos industriais
(lodo de anodizacéo e vidro plano) para a obtencéo de geopolimeros. As
variaveis de estudo foram a quantidade em massa de lodo de
anodizacdo, vidro plano, solu¢do de hidroxido de sédio e silicato de
sddio. Os residuos utilizados no estudo foram caracterizados por analise
mineraldgica e quimica, espectroscopia ao infravermelho, distribuigdo
do tamanho de particula, analise térmica e determinagdo de éarea
superficial. Apds a caracterizacdo, os residuos foram preparados
(secagem, moagem e peneiramento) para a geopolimerizacdo, que
consistiu na mistura fisica entre os componentes da sintese. Em seguida,
os geopolimeros foram acondicionados e sintetizados em estufa (45°C)
por 7, 28 e 90 dias de cura. Posteriormente a cura, foi realizada a
caracterizacdo das composicOes obtidas. A analise mineraldgica mostrou
a formacdo de um material com baixa cristalinidade, que aumentou com
o tempo de cura. Nos espectros de FTIR, de todas as composi¢des em
todos os tempos de cura, foram identificadas as liga¢Ges Si-O-T, ligacdo
quimica caracteristica da formacdo geopolimérica. A andlise micro
estrutural por imagem (MEV) evidenciou uma boa formagéo
geopolimérica, com pouca porosidade ou fissuras internas. Comparou-se
a resisténcia mecanica das composicdes geopoliméricas com a do
cimento Portland CP-I. Os resultados para o tempo inicial de cura (7
dias) mostram valores inferiores de resisténcia, mas, com 28 dias a
resisténcia de algumas composicdes equiparou-se, e, com 90 dias,
algumas composicdes apresentam valores superiores ao cimento. Os
resultados de densidade aparente e real das composices geopoliméricas
foram superiores ao encontrado para o cimento, 0 que mostra uma boa
compactacdo da estrutura. Em relacdo a porosidade dos materiais, 0
cimento apresentou porosidade superior a das composicdes
geopoliméricas. Apds a analise dos resultados, constatou-se que é
possivel utilizar e valorizar residuos industriais de vidro plano e de
anodizacéo de aluminio para a obtencédo de geopolimeros.

Palavras-chave: Valorizagéo. Residuos. Geopolimerizacao.
Geopolimeros.






ABSTRACT

The increasing growth of the population in recent years has demanded
the production of new materials to meet human needs, and the
increasing production of these has generated an increase in the
production of industrial waste. Therefore, alternative technologies for
the recovery of these wastes have become very attractive. From this
context, this research aimed at the valorization of industrial waste
(anodizing sludge and flat glass) in order to obtain geopolymers. The
study variables were the bulk amount of anodizing sludge, flat glass,
sodium hydroxide and sodium silicate. The residues used in the study
were characterized by mineralogical and chemical analysis, infrared
spectroscopy, particle size distribution, thermal analysis and surface
area. After characterization, the residues were prepared (drying, milling
and sieving) for the geopolymerization process, which consisted in the
physical mixing between the components of the synthesis. Then, the
geopolymers were conditioned and synthesized in an oven (45 °C) for 7,
28 and 90 days of setting. After setting, the obtained compositions
(geopolymers) were characterized. The mineralogical analysis showed
the formation of a material with low crystallinity, which increased with
the setting time. The FTIR spectra for all compositions at all setting
times showed the Si-O-T bond, characteristic of the geopolymer
formation. The microstructural analysis by SEM showed a dense
microstructure, with little porosity and without internal fissures. The
mechanical strength of the geopolymer compositions was compared
with that of CP-1 Portland cement. The results for the initial setting time
(7 days) showed lower strength values, but at 28 days the strength of
some compositions have equaled, and at 90 days, some compositions
presented values higher than CP-I Portland cement. The apparent and
real density results of the geopolymer compositions were higher than
those found for the CP-l1 cement, which shows a dense structure.
Regarding the porosity of the materials, the CP-I cement showed higher
porosity than the geopolymer compositions. After analyzing the results,
it was verified that it is possible to use and valorize industrial waste of
flat glass and aluminum anodization in order to obtain geopolymers.

Keywords: Valorization. Waste. Geopolymerization. Geopolymers.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional vem alavancando o consumo e,
consequentemente, a producdo de materiais. Nas etapas de
processamento utilizadas pelas empresas sdo gerados grandes volumes
de residuos solidos. Segundo a Associagdo Brasileira de Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), em 2015 79,9
milhdes de toneladas de residuo foram geradas (ABRELPE, 2017).

Como exemplo, a anodizagdo de aluminio é um processo
eletroquimico utilizado para modificar a superficie do material, que gera
efluentes. Para que esses efluentes sejam descartados eles devem passar
por algumas etapas de tratamento, responsaveis pela formagdo do lodo
de anodizagdo. Segundo a Associacdo Brasileira do Aluminio, 772 mil
toneladas de aluminio primério foram produzidas em 2015, sendo que
deste montante 50% foi anodizado, gerando 386 mil toneladas de lodo
(ABAL, 2016).

Por sua vez, a producdo de vidro plano atingiu a quantidade de
6.950 toneladas/dia no ano de 2016 (ABRAVIDRO, 2016). O crescente
aumento na producdo resultou em maior quantidade de residuos
provenientes do processamento, utilizagéo e descarte.

Considerando o que disse Antoine Lavoisier, “[...] na natureza,
nada se perde, nada se cria, tudo se transforma [...] (PINCELI, s.d.), esta
célebre frase constata que todo residuo gerado em processo produtivo
pode ser reciclado. Sendo assim, a reciclagem de subprodutos é de
extrema importancia para atender os conceitos de sustentabilidade.

Alguns monumentos / estruturas antigas, como as piramides
egipcias mostram a durabilidade dos materiais cimenticios disponiveis
na época. A composicdo quimica dos materiais citados ndo esta inclusa
na composicdo quimica do cimento utilizado atualmente (Portland).
Apds anos de pesquisa e aplicacdes do cimento Portland, torna-se
necessario procurar novos materiais cuja fabricacdo seja livre de
impactos ambientais e com maior durabilidade. Os geopolimeros sédo
exemplo de materiais que mais se assemelham com os cimentos de alta
durabilidade, pois apresentam baixa relacdo entre silicio (Si) e calcio
(Ca) em sua estrutura cristalina (PINTO, 2006). Sendo assim, pesquisas
alternativas para a obtencdo de novos materiais como 0s geopolimeros
tornam-se convenientes para a sociedade.

Os residuos oriundos do setor de anodizacdo de aluminio e de
vidros planos sdo exemplos de materiais que apresentam caracteristicas
que os tornam passiveis de serem utilizados em outros processos
industriais, possibilitando a sua sustentabilidade. Uma possibilidade
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para a sua valorizagdo € a utilizacdo desses residuos como materiais de
partida para a obtencdo de geopolimeros.

Desta forma, residuos de anodizagao de aluminio e de vidro plano
foram utilizados neste trabalho, pois em conjunto apresentam
caracteristicas que propiciam a geopolimerizacgdo. Esta técnica apresenta
baixo consumo energético, possibilitando a formacgéo de geopolimeros,
aluminossilicatos tridimensionais formados rapidamente a partir de
aluminossilicatos de ocorréncia natural, que exibem excelentes
propriedades fisico-quimicas e um grande potencial de aplicacdes. A
geopolimerizacéo é similar ao processo geoldgico de transformagéo de
algumas rochas vulcanicas em zedlitas, que ocorre a baixas pressdes e
temperaturas durante a formagdo de rochas sedimentares
(DAVIDOVITS, 2008).

Sendo assim, o presente trabalho propde a utilizagdo com
consequente valorizagdo de residuos sélidos oriundos da anodizagéo de
aluminio e do descarte de vidro plano para a producéo de geopolimero,
em virtude do grande volume de residuo produzido por esses setores e
pelas caracteristicas que estes residuos apresentam para o processo de
geopolimerizagéo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo/preparacdo de geopolimeros a partir de residuos
industriais oriundos do setor de vidro plano e de tratamento superficial
do aluminio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Realizar a caracterizagdo fisica e quimica dos residuos de lodo de
anodizacéo e de vidro plano;

o Preparar e formular composi¢6es de geopolimeros utilizando estes
residuos;

o Caracterizar fisicamente e quimicamente o geopolimero
preparado;

. Caracterizar as propriedades mecanicas do geopolimero obtido;

o Avaliar a influéncia das varidveis abordadas no trabalho
(quantidade em massa dos residuos, de silicato de sédio e de hidréxido
de s6dio) nas propriedades finais do geopolimero;

. Comparar com um material referéncia, o cimento Portland - CPI.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo descritas as principais caracteristicas dos
setores de aluminio, de vidro plano e os residuos gerados a partir da
obtencdo e descarte desses materiais. Um breve relato das caracteristicas
e matérias-primas utilizadas na producdo de geopolimeros também foi
abordado.

3.1 CICLO PRODUTIVO DO ALUMINIO

O aluminio primario ndo esta presente na natureza. Sendo assim,
sdo necessarias algumas etapas de beneficiamento até chegar ao produto
pretendido. Para ser produzido, o aluminio primario passa por etapas
distintas, sendo estas o beneficiamento do mineral, seu refino e sua
reducdo. Apesar de estas etapas serem distintas, elas sdo
interdependentes. Desta forma, a qualidade do produto em cada etapa
impacta na etapa seguinte até a obtencdo do produto final (NAGEM,
2013).

Para a obtencdo de 1 kg de aluminio primario sdo necessarios
pouco mais de 5 kg de minério de bauxita. Desta quantidade de minério
serdo obtidos aproximadamente 2 kg de alumina (Al,O3), produto
intermediario na obtencdo de 1 kg de aluminio priméario (CARDOSO et
al., 2011). Assim, para a producdo deste material muito residuo sélido é
produzido, pois o rendimento da reacdo € baixo. O consumo energético
tedrico para que se possa produzir 1 kg de aluminio primario a 977 °C ¢
de 6,34 kWh. Entretanto, a eficiéncia do processo é inferior a 50% e o
consumo energético atual para a sua producdo varia entre 14 e 16,5
kWh/kg, sendo que as melhores plantas operam com consumo em torno
de 13 kWh/kg (GRJOTHEIM e KVANDE, 1993).

Como citada anteriormente, a producdo do aluminio primario
inicia com a extragdo do mineral base para a sua producdo, a bauxita. As
minas utilizadas atualmente para extracdo da bauxita operam com
reservas que estdo entre 10 a 1000 m com teores variando entre 40 a
55% em massa de alumina (Al,O3) (produto intermediario na producéo
de aluminio primario), como pode ser observado na Tabela 1 (MEYER,
2004).
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Tabela 1 - Composic¢do quimica do minério de bauxita.

Elemento Lateritas Cérsticas
AlLO; gibbsita, boehmita boehmita, di4sporo
caulinita quartzo, chamosita, ilita,

SiO, caulinita, quartzo hematita goethita, maghemita
Fe,0; goethita, hematita magnetita
TiO, anatésio, rutilo anatésio, rutilo, ilmenita
Ca0O calcita, apatita, calcita, apatita, crandalita

crandalita

Fonte: Smith, 2009.

Na Figura 1 sdo apresentadas regides demarcadas mostrando
depositos mundiais do minério de bauxita.

Figura 1 - Minas de bauxita dispersas pelo mundo.

L— ~e «- = o o
Fonte: Béfdossy e Aleva, 1990.

! | 1 A 1 L -

A extracdo deste mineral é feita inicialmente com a remocéo da
vegetacdo e o solo organico presente. Em seguida, sdo retiradas as
camadas superficiais, sendo em sua maioria compostas de argila e
lateritas (tipo de solo bastante alterado e abundante em hidroxidos de
ferro e aluminio). O mineral é retirado e beneficiado, passando pela
britagem (para reduzir o tamanho do minério), lavado em agua (para
diminuir a quantidade de silica) e seco. Esse material entdo passara pela
etapa do refino (ABAL, 2015).
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3.1.1 Refino (processo Bayer)

O refino da bauxita € um processo quimico desenvolvido em
1887 por Karl Joseph Bayer e é utilizado na produgdo de hidroxido de
aluminio AI(OH);, produto intermediario da produgdo de aluminio
primario, também chamado de processo Bayer. E um processo
tipicamente hidrometallrgico e tem como objetivo concentrar o
hidroxido de aluminio presente no mineral bauxita. Este processo
consiste em duas etapas, sendo a primeira a solubilizacdo do hidréxido
de aluminio e sua separacdo dos sélidos. A segunda etapa consiste na
precipitacdo do hidréxido, desta forma, a alumina é concentrada quase
gue totalmente (HABASHI, 1993).

A presenca de contaminantes no processo de obtencdo do
hidréxido de aluminio tem forte influéncia na pureza do produto final,
sendo também influenciada pelo tipo de hidroxido de aluminio, que
pode ser gibbsita ou boehmita, formas mineral6gicas onde o hidréxido
de aluminio est4 presente. O processo Bayer utiliza uma solugdo de
hidroxido de soédio aquecida para extrair o hidréxido de aluminio
(hidrato) de outros minérios, nesse caso, contaminantes do processo. Em
seguida, ocorre a precipitacdo por resfriamento e, entdo, se obtém o
hidrato. A calcinacdo é feita posteriormente com o hidrato. Nesta etapa,
ocorre a desidratacdo e assim se obtém a alumina (HABASHI, 1993;
HABASHI, 2005; GUPTA e MUKHERJEE, 1990).

O processo de transformagéo se inicia com a cominuigdo por via
Umida do minério bauxita, processo de moagem utilizado para
desprender as incrustagdes minerais das rochas. Nesta etapa, 0 NaOH
reage com a gibbsita em uma faixa de temperatura de 140 a 160 °C,
formando uma solucédo de aluminato de so6dio, como mostra a Equacéao 1
(ALCOA, 2013).

Al(OH)3(5y + NaOHqqy = Na[Al(OH)4](aq) (Equacéo 1)

Apds a etapa de cominuicéo estar concluida, a pasta segue para a
etapa de separacdo entre o solido e o liquido, que é chamada de
clarificacdo. Nesta etapa, adicGes de floculantes sdo feitas para que
aumente a velocidade de sedimentacdo dos solidos presentes na pasta.
Uma das variaveis que influenciam a cinética da etapa de sedimentacdo
¢ a relacdo entre goethita/hematita: quanto maior a quantidade de
hematita presente na pasta maior sera a velocidade de sedimentacéo (LI
e RUTHERFORD, 1996; LI, 2001).
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Depois de passar pelo processo de separacdo e de lavagem para
recuperacdo do hidroxido de sodio, forma-se um residuo solido
conhecido como “lama vermelha” (“red mud”), que fica acondicionado
em lagoas, e é considerado um dos maiores problemas da produgdo do
aluminio primario (SNARS e GILKES, 2009).

O liquido viscoso das lagoas passa pela etapa de filtracdo para
remover o material particulado mais fino e segue para a etapa de
precipitacdo. Esta etapa consiste no resfriamento do liquido
supersaturado em aluminato de sédio, com adicdo de “sementes” de
hidroxido de aluminio Al(OH)ss atuando como agente nucleante.
Ocorre a formacéo de cristais de hidroxido de aluminio e liberagdo do
NaOH novamente para o processo, conforme a reagdo quimica
demonstrada na Equagéo 2 (HABASHI, 1993).

Na[Al(OH)4])(aq) = Al(OH)3(s) + NaOH qq) (Equagéo 2)

Em seguida, o hidréxido de aluminio passa por classificacdo de
tamanho de particula, sendo selecionados tamanhos aptos para
continuarem no processo, seguindo para a desidratagdo. Ndo sendo
atingido o tamanho minimo especificado, o Al(OH); retorna para a etapa
anterior, sendo usado como “semente” (HABASHI, 1993).

A desidratacdo do hidréxido de aluminio, também conhecida
como calcinagdo, é feita utilizando um forno rotativo, com temperatura
de trabalho de aproximadamente 1000 °C, tendo como produto no
processo Bayer o 6xido de aluminio (VELOSO, 2009). A Equacdo 3
mostra a reacao quimica que ocorre no processo de calcinagéo.

2Al(OH)3(5) — Al,03(5) + 3H,0 (Equacéo 3)
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3.1.2 Redugdao (processo Hall-Héroult)

Os pesquisadores Grjotheim e Welch (1988) descreveram que,
em 1825, H. C. Oersted conseguiu fabricar uma pequena quantidade de
aluminio metélico por meio de uma reducdo térmica do cloreto de
aluminio com amalgama de potassio. Outros cientistas/pesquisadores se
esforcaram na busca de uma rota vidvel para obten¢do do aluminio
primario. Foi, entdo, que o americano Hall e o francés Héroult em 1886
desenvolveram o processo para obtengdo do aluminio primario. Sendo
assim, o processo Hall-Héroult de reducdo da alumina consolidou-se
como padrdo e é usado atualmente nas plantas industriais. A Figura 2
mostra esquematicamente uma cuba eletrolitica para a reducdo da
alumina em aluminio metélico.

Figura 2 - Processo Hall-Héroult

B Condutores anodicos e catddicos
B Casco de ago

B Refratarios eletro-Térmicos
[ Anodos e Catodos

B Aluminio metélico

© B Banho (eletrélita)

~— Interface banho/metal
B Banho solidificado
Fonte: Gusberti, 2007.

Como mencionado, a etapa final para a obtencdo do aluminio
primario ocorre por meio da eletr6lise do produto do processo Bayer
(Al03). No banho eletrolitico ocorre a transformacéo do hidroxido de
aluminio em aluminio primario pela passagem de corrente elétrica. Apds
esta transformacdo, o aluminio no estado liquido é separado do banho
por diferenca de densidade e o oxigénio formado reage com o carbono e
compde o anodo, formando diéxido de carbono (ALCOA, 2015;
SILVA, 2012). Na Equacdo 4 tem-se a reacdo quimica entre o 6xido de
aluminio e o carbono para a formacgéo do aluminio primario.

241,055, + 3C — 4AL + 3C0,(,) (Equagtio 4)
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A evolucdo das células eletroliticas nos Gltimos 115 anos resultou
em grande aumento na escala de producdo e de consumo de corrente
elétrica. A primeira célula eletrolitica operava com uma corrente elétrica
de 600 A por célula e, atualmente, as células comerciais operam com
300 kA de corrente. O principio operacional é 0 mesmo, porém, o
design da célula mudou (GJORTHEIM e WELCH,1988).

3.1.3 Anodizacao de aluminio

Em diversos produtos utilizados cotidianamente observa-se que 0
aluminio é usado sem qualquer acabamento. Com o aluminio pode-se
fazer diversos processos superficiais de protecdo ou de decoragéo, como
exemplo, conversdo quimica, pintura eletrostatica e anodizacdo (ABAL,
2015). A anodizacdo do aluminio acelera um processo espontaneo na
formacgdo de filme de éxido de aluminio na superficie do material. O
filme formado protege o metal contra corrosdo e aumenta a resisténcia a
abrasdo e o isolamento elétrico (CASAGRANDE et al., 2008;
MORAES et al., 2012).

O processo de anodizagdo é um processo de oxidacdo forcada,
tendo os pardmetros eletroquimicos bem controlados. O intuito de
utiliza-lo é a minimizacdo de irregularidades superficiais oriundas dos
processos anteriores (como na conformagdo mecanica) bem como
protegé-lo contra a acdo de agentes oxidantes externos (SILVA, 1981;
MEYER, 1987). O processo de anodizacdo do aluminio é realizado em
etapas, conforme fluxograma mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Etapas do processo de anodizacdo de aluminio.

Enganchamento

Desengraxe
T
Fosqueamento
Iﬂ| Lavagem
Neutralizagdo
L
Anodizagdo
L
Coloragdo

Selagem

Fonte: Adaptado de Grandini, 2004.

A primeira etapa do processo de anodizacdo é a fixacdo das
pegas, chamada enganchamento. Esta etapa é realizada com a amarragédo
dos perfis nas gancheiras de aluminio. Em seguida, os perfis seguem
para a etapa de desengorduramento ou desengraxe que consiste em
mergulhar os perfis em um banho alcalino ou acido levemente aquecido.
A finalidade desta etapa é limpar toda a superficie a ser anodizada.
(GRANDINI, 2004).

Entre uma etapa e outra é realizada a lavagem dos perfis, tendo
como finalidade garantir a auséncia de residuos oriundos das etapas
anteriores do processo (PEREIRA, 2002).

A etapa de fosqueamento objetiva causar um aspecto fosco
acetinado no aluminio primario, tornando a superficie do aluminio
homogénea por meio de um banho em solucdo de soda caustica. Esta
solucdo quimica geralmente é aquecida e em alguns casos é adicionado
aditivo. A préxima etapa do processo € a neutralizacdo. Os residuos
provenientes da etapa anterior sdo neutralizados com o uso de acido
sulfarico e aditivos (opcionais). Também nesta etapa é feita a remogéo
de “manchas pretas” oriundas das reagdes quimicas (GRANDINI,
2004).

O processo de anodizagdo propriamente dito ocorre com a criagdo
acelerada de uma fina camada anddica de Al,Os;, homogénea, com
elevada dureza e alta resisténcia a abrasdo (GRANDINI, 2004). Na
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Figura 4 sdo mostrados perfis de aluminio sendo retirados do tanque de
anodizacao.

Figura 4 - Retirada dos tanques de anodizagao.

Fonte: ABAL, 2015.

No tratamento de superficie de anodizacéo ocorre o mergulho dos
materiais de aluminio dentro de tanques, com solugdo de acido sulflrico
ou, para algumas aplicagdes, utiliza-se acido crémico. Esta solucéo ira
atuar como eletrélito para que ocorra a formagdo de éxido de aluminio
na superficie do material (GRANDINI, 2004).

Uma etapa opcional presente no processo, quando se necessita
obter um produto com tonalidade diferente, ¢ a coloracdo. Esta
coloracdo pode ser obtida por impregnacdo (imersdo em corantes
organicos), ou eletrolitica (banho em solucdo de sal metalico). No
processo de anodizacdo a etapa mais importante e obrigatéria é a
selagem, pois é essencial para promover qualidade a camada anddica.
Nesta etapa ocorre 0 aumento da resisténcia da camada anddica pelo
fechamento dos poros presentes no filme (GRANDINI, 2004). Esta
etapa finaliza a anodizacdo de perfis de aluminio, entretanto, efluentes
sdo gerados durante o procedimento e hd a necessidade de tratamentos
prévios antes de serem descartados.

3.1.4 Residuo de anodizacao
As etapas de lavagem tém como objetivo a remogdo de qualquer

material resultante da etapa anterior, garantindo a qualidade para a etapa
seguinte, gerando efluentes. Estes efluentes (acidos e basicos), antes de
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serem descartados, devem ser tratados. O processo de tratamento
(Figura 5) inicia pelo ajuste do pH. A solucdo neutralizada é floculada e
0 lodo formado é separado por decantacdo, filtro prensagem e ¢é
acondicionado em local apropriado (RAUPP-PEREIRA, 2006;
ALVAREZ-AYUSO e NUGTEREN, 2005).

Figura 5 - Etapas de tratamento de efluentes da anodizacao.

Efiuente Basico Agua de Lavagens Efiuente Acido
NaOH + NaAlO, + Al(OH); +H,0 Al(OH), H,SO; + Aly(SO); + H,0

Aditivo
Na(OH) ou Ca(OH)

Na,SO;4 + A{OH); + H,0

Floculacdo

.

Floculante
—_—

30

| Lama l

Fonte: Raupp-Pereira, 2006.

| Efluente Liquido Tratado

Este lodo é caracterizado como residuo ndo perigoso, nao inerte,
classe 1l A segundo a norma ABNT 10004/2004. A resolugédo n° 23, de
12 de dezembro de 1996 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que regulamenta a importacao e uso de residuos perigosos,
diz que este residuo ndo perigoso deve passar por tratamento antes de
ser depositado em aterros. Neste sentido, o tratamento de efluentes
resultantes do processo de anodizacdo permite a obtencdo de hidroxido
de aluminio e &cido-sulfirico, que podem ser consideradas matérias-
primas para outros setores (GOMES, 2005). A Figura 6 mostra uma
imagem do lodo de anodizacdo ja separado para descarte.
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Figura 6 - Lodo de anodizacéo in natura.

Fonte: Do Autor, 2017.

Conforme informado pela empresa colaboradora do estudo, em
uma tonelada de material anodizado é gerada uma tonelada de residuo.
O que era esperado, pois a literatura estima que no Brasil, a cada
tonelada de material anodizado, uma tonelada de lodo é gerada
(MORAES et al., 2012; FLORIANO, 2014).

Este residuo sélido gerado é o lodo, cujo reaproveitamento foi
estudado neste trabalho, em conjunto com o residuo de vidro plano
proveniente do setor industrial.

3.2 CICLO PRODUTIVO DO VIDRO

Navarro (2003) apresenta a definigdo de vidro como um material
inorganico formado pelo processo de fusdo, resfriado a uma condicao
rigida, sem cristalizar. A descoberta do vidro, segundo os relatos mais
antigos, é atribuida aos navegadores fenicios. Porém, este produto
somente comegou a ser fabricado, ainda que de forma rudimentar, pelos
egipcios em meados do século 27 a. C. No século XVII, em decorréncia
do aperfeicoamento tecnolégico buscado e contribuido por varios paises,
a producdo do vidro modernizou-se permitindo um maior volume de
producdo (ALVES et al., 2010). No Brasil, em 1974 foi criada no estado
de Séo Paulo a empresa Cebrace, composta pelas empresas Pilkington,
inglesa, e a francesa Saint-Gobain. Ao decorrer dos anos, outras
multinacionais também implantaram parques fabris no Brasil. E, em
2014 foi inaugurada a primeira empresa 100% nacional, a Vivix
(ABRAVIDRO, 2015).
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Inicialmente, para a fabricagdo do vidro utilizavam-se técnicas
muito primitivas, sendo a cana ou vara de sopro uma das técnicas
pioneiras na producdo. A técnica de sopro foi uma das responsaveis
pelos avangos ocorridos nas inddstrias vidreiras. Com o0
aperfeicoamento dos métodos de producdo do vidro oco (soprado), os
vidros planos acabaram surgindo (ABRAVIDRO, 2015).

Ao analisar o vidro fisicamente, pode-se dizer que este material
apresenta a energia de um liquido sub resfriado, rigido, sem ponto
especifico de fusdo definido e com elevada viscosidade. Porém, ao
analisa-lo quimicamente, verifica-se que o vidro € resultado da unido de
Oxidos inorganicos ndo volateis. Essa unido ocorre por intermédio da
fusdo de compostos alcalinos (Nay0), alcalinos terrosos (CaO), areia
(SiOy) e outras substancias, e depende da aplicagdo que se queira,
resultando em uma estrutura atbmica néo definida, ou seja, desta forma
0 vidro pode ser considerado material amorfo ou ndo cristalino
(CRISIGIOVANNI, 2010). Variando as quantidades dos 6xidos citados
anteriormente e acrescentando outros determinados aditivos, as
propriedades e as caracteristicas do vidro podem ser alteradas e assim
obtém-se uma grande variedade de tipos de vidros (GARG, 2007).

A Figura 7 mostra a composi¢do dos éxidos comumente usados
como matérias-primas, compostos por diéxido de silicio (SiOy),
carbonato de sédio (Na,CQj3) e carbonato de calcio (CaCQg), além de
feldspato (NAVARRO, 2003).

Figura 7 - Composigdo do vidro plano.
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Fonte: Adaptado de D"Almeida e Vilhena, 2000.

No Brasil, as indUstrias vidreiras ttm em seu portfélio chapas de
vidro, vidro plano ou float (vidro comum, fundido a cerca de 1000 °C,
vertido num tanque de estanho liquefeito) e impresso (uma tira de vidro
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fundido passa entre rolos a 900 °C, desenhos em relevo nos rolos séo
transferidos ao vidro) (CARAM, 1998; ABRAVIDRO, 2015). Como o
residuo de vidro plano foi utilizado no desenvolvimento deste projeto,
torna-se interessante conhecer o processo de formagdo do vidro plano.

3.2.1 Vidro plano

O processo de producdo do vidro plano foi desenvolvido por
Pilkington em 1959 e ainda é utilizado como padrdo mundial para a
fabricacdo deste segmento. Esse processo tem como ideia manter a
massa vitrea flutuando sobre um liquido e com isso produzir uma lamina
de vidro. As pesquisas de Pilkington mostraram que o0 estanho seria
eficiente para funcionar como um liquido onde o vidro flutuaria, pois o
estanho é bem mais denso que o vidro e continua liquido, ndo se
misturando com ele, nas temperaturas em que se da o enrijecimento do
vidro (de 1100 a 600°C) (LEHMAN, 2001).

No inicio deste processo, eram produzidos vidros com espessura
padrdo de 6 mm, com 0 avango nas pesquisas sobre eficiéncia e
melhoria de processo chegou-se a espessuras entre 1,8 e 19 mm
(AKERMAN, 2000). A Figura 8 ilustra esquematicamente uma planta
industrial para a fabricagdo do vidro plano.

Figura 8 - llustragdo de uma planta industrial de vidro plano.
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Fonte: AKERMAN, 2000.

Na fabricacdo de vidro plano a etapa de preparacdo/mistura é
responsavel pela moagem, peneiramento das matérias-primas e pesagem
das quantidades corretas de cada 6xido. Em seguida, sdo misturados e
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seguem para a fusdo dos materiais, em um forno com temperatura de
1600 a 1800 °C. O material torna-se homogéneo e fluido, possibilitando
que seja vertido sobre um banho de estranho, onde resfria rapidamente
da temperatura de fusdo para uma temperatura proxima a 800 °C. Em
decorréncia desta diminuicdo de temperatura sua viscosidade &
aumentada (MICHELATO, 2007).

Dando continuidade ao processo, o vidro passa pelo recozimento,
gue é responsavel pelo alivio de tensdes internas provenientes do
processo, em que a temperatura passa de 600 para 100 °C. Apds o vidro
estar recozido ele é resfriado até temperatura ambiente e é inspecionado
automaticamente para a identificacdo de falhas. Em seguida, o vidro est4
pronto para ser cortado e comercializado (MICHELATO, 2007).

O vidro plano é formado basicamente por um vitrificante (SiO,),
um fundente (Na,CQOgz), um estabilizante (CaCOg3) e alguns 6xidos
(MgO, Al,03) (GARG, 2007). O residuo utilizado neste trabalho é
proveniente de vidro plano, sendo que sua composicdo € semelhante a
citada.

3.2.1.1 Residuo de Vidro Plano

Foram pesquisados dados em duas vidragarias de Orleans, SC,
que utilizam o vidro plano e geram pouco mais de 400 kg de residuo
mensalmente. Esse descarte resulta em mais de 5 toneladas ano,
quantidade significativa de residuo de vidro plano descartado.

A principal caracteristica do vidro é a de ser um material
ecologicamente “correto”, pois é 100% reciclavel e inerte. O fato de o
vidro ser um material inerte o torna ndo perigoso.

Um quilograma de vidro usado, quando reciclado, transforma-se
em um quilograma de vidro novo. Ainda, ao reciclar o vidro economiza-
se 30% de energia elétrica além de contribuir para a preservacdo de
recursos naturais (ABRAVIDRO, 2015). Como dito anteriormente, este
residuo foi utilizado em conjunto com o lodo de anodizacdo de aluminio
no processo de geopolimerizagéo.
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3.3 GEOPOLIMEROS
3.3.1 Definicéo

Joseh Davidovits, considerado o criador/descobridor deste
material, classifica o geopolimero como polimero mineral ou
inorganico, oriundo da sintese dos reagentes, processo chamado de
geopolimerizagdo (DAVIDOVITS, 2008; DAVIDOVITS, 2014). Outra
classificacdo, mais recente, considera geopolimeros como polimeros
inorganicos, obtidos da reagdo de aluminossilicato com uma solucéo
alcalina, sendo o produto da reacdo caracterizado como materiais
ativados alcalinamente (PACHECO-TORGAL et al., 2015). Porém, a
consolidacdo destes materiais ocorre por meio da geopolimerizagdo, um
sequenciamento quimico que permite mudancas das matérias-primas
constituintes.

Em 1978, formalizou-se o desenvolvimento da geopolimerizagéo,
realizada por Davidovits. Os geopolimeros inicialmente sintetizados
utilizavam na geopolimerizacéo quartzo, caulinita e hidréxido de sddio
em concentrages diversas e em temperatura de sintese de 150 °C.
Atualmente, os geopolimeros utilizam aluminossilicatos como minerais
de partida que, em condicBes alcalinas promovem reacbes que
possibilitam as ligagdes Si-O-Al-O (XU e DEVENTER, 2000).

Com base em suas potencialidades (menor emissdo de CO.,
utilizacdo de residuos sélidos, resisténcia mecanica, durabilidade, dentre
outras), os geopolimeros apresentam diferentes aplicagdes, e essas
aplicagcBes podem ser observadas pelo crescente nimero de pesquisas
relacionadas sobre esse assunto. Neste sentido, alguns pesquisadores
vém estudando alternativas para a utilizacdo deste material em diversos
usos. Podem-se destacar algumas aplicacdes (ja estudadas) como citadas
a seguir:

. Yan e Crentsil (2012) analisaram as propriedades das argamassas
geopoliméricas utilizadas em alvenaria provenientes de lodo de papel.
Os resultados indicaram um beneficio nas propriedades (retracdo de
secagem, resisténcia mecanica, absorcao de agua) desse produto obtido;

. Torres-Carrasco e Puertas (2015) estudaram residuos de vidro na
preparacdo de geopolimeros, caracterizando-0s mecanicamente e
microestruturalmente. Os autores evidenciam a possibilidade de
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substituicdo de aluminossilicatos (cinzas volantes) por residuos de vidro,
mostrando um ganho de reatividade nos materiais obtidos;

° Zhang et al. (2016) estudaram o comportamento térmico e as
propriedades mecénicas da argamassa geopolimérica apds a exposi¢do
em temperaturas elevadas. Os resultados obtidos pelos autores nas
argamassas geopoliméricas mostram um ganho de resisténcia em baixas
temperaturas e se comparadas com as argamassas de concreto, ambas
podem ser utilizadas como reparadores de construgoes;

o Vasquez et al. (2016) investigaram as propriedades do
geopolimero a partir de residuos de demolicdo de concreto. Apds a
pesquisa 0s autores observaram que conforme se utiliza o ativador
alcalino esse influenciara diretamente na resisténcia mecanica dos
geopolimeros;

3.3.2 Caracterizacao dos geopolimeros

Sao materiais que em sua composicdo quimica apresentam SiO2
(silica) e Al203 (alumina) combinados com uma solucdo alcalina
(hidréxido, sais de &cidos fracos, sais de &cidos fortes com ion alcalino
do tipo sdédio (Na), potassio (K), litio (Li) ou calcio (Ca)) (PUERTAS,
1995). Esses materiais, sob condigdes de trabalho mais agressivas de
alcalinidade e temperatura (superiores a temperatura ambiente),
propiciam a formacgdo de um gel aluminossilicato de sédio hidratado (N-
A-S-H), que é a natureza de um geopolimero.

Na Figura 9 tem-se uma representacdo visual da estrutura
geopolimérica, em formato bidimensional.
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Figura 9 - Estrutura bidimensional proposta para geopolimero.

Fonte: BARBOSA, MACKENZIE e THAUMATURGO (2000).

A rede formada é de configuracéo tetraédrica, com carga negativa
para o Al e estabelecimento de quatro ligagdes de oxigénio. O equilibrio
do sistema ocorre por intermédio do metal alcalino presente na solugéo
de ativacdo (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009). A estrutura dos
mondmeros (identificada na Figura 9 o mero) é composta por trés
atomos de aluminio (Al), trés de silicio (Si), dez de oxigénio (O) e duas
hidroxilas (OH) como pode ser observada na Figura 9.

As cadeias formadas nos geopolimeros ocorrem pelo
compartilhamento de oxigénio, enquanto que nos polimeros organicos
suas cadeias sdo formadas pelas ligagGes entre os atomos de carbono. As
temperaturas de sintetizacdo podem variar entre 25 e 100 °C, o que
influenciara na cinética de reacdo e nas suas propriedades mecanicas. O
silicato sollvel ndo gera o endurecimento do material, necessitando-se
da utilizacdo de uma fonte de aluminio para que ocorra o endurecimento
(WENG et al., 2005).

3.3.3 Mecanismos de ativacdo

A reacdo quimica que antecede a formacdo e obtencdo do
geopolimero é conhecida como ativacdo alcalina. Entretanto, ndo
corresponde a um estagio ultimo final de reacdo para os materiais
precursores supracitados (DAVIDOVITS, 2014).

Normalmente, os geopolimeros sdo sintetizados pelo processo
sol-gel e utilizam alcéxidos de silicio e aluminio em solugéo de alcool e
agua como precursores. Com o auxilio de catalisadores acidos ou
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basicos, os grupos alcoxidos sdo removidos por hidrdlise, e substituidos
por grupo hidroxilas, com ligacdes P-O-P, onde o P é o Si ou Al
(GIANNOPOULOU e PANIAS, 2007). A sintese geopolimérica é
dividida em etapas, conforme o fluxograma da Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma da geopolimerizacao.
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Na dissolucdo ocorre a hidrélise do mineral, assim como uma
pequena dissolugcdo das espécies de Al e Si da solucdo alcalina. As
hidroxilas atuam como catalisador e o metal como formador da
estrutura/rede. No equilibrio das fases as espécies dissolvidas no meio
reagem com o0s fons de silicato dissolvidos e polimerizam por
condensacdo. Na formagdo do gel ocorrem a reorganizagdo e
polimerizacdo/endurecimento. Estas fases ocorrem rapidamente, logo
apés o desenvolvimento do gel ocorre a reorganizacédo da estrutura final,
polimerizando e endurecendo o produto da reacdo (DUXSON et al.,
2007). Na medida que avanca a cinética da reacdo é liberado calor.

Alguns fatores tém influéncia sobre a sintese do geopolimero,
como a temperatura, 0 pH e os cations presentes. Segundo a literatura,
temperaturas elevadas, pH basico e pequeno tamanho atémico do cation
metalico alcalino propiciam a etapa de condensacéo, causando o estagio
final da geopolimerizacdo. A etapa de solidificacdo do geopolimero
ocorre por meio de reacdo quimica (WENG et al., 2005; DUXSON et
al., 2005).
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3.3.4 Condicdes de cura

O geopolimero pode ser obtido em temperatura ambiente ou
temperaturas elevadas, o que motiva o uso de aquecimento é a obtengédo
rapida e ganho de resisténcia. Segundo Hardjito e Ragan (2005), isto
ocorre devido a dissolugdo de certos aluminatos, pois estes precisam de
mais energia, acelerando a velocidade de reacdo e produzindo maior
resisténcia.

Kirschner e Harmuth (2004) utilizaram como temperatura de cura
para sua pesquisa 75 °C por um periodo de 4 horas e alcangcaram um
ganho no desempenho mecanico com metacaulim. Esse ganho de
resisténcia foi comparado com outras amostras curadas entre 60 e 90 °C
no mesmo tempo. Livi (2013) com 22 horas de cura a 85 °C obteve uma
resisténcia a compresséo de 20,62 MPa, durante o 1° dia.

Segundo Novais et al. (2016), a resisténcia mecénica dos
geopolimeros obtidos em sua pesquisa teve um ganho ao curar em
estufa. Os autores comentam que a resisténcia mecanica & compressdo
dos materiais “curados” em estufa a temperatura de 40°C aumentou de 7
para 28 dias de cura.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental deste trabalho foi realizado no
laboratério do Grupo de Materiais Cerdmicos (GMC), localizado no
Parque Cientifico e Tecnoldgico (i-parque) da Universidade do Extremo
Sul Catarinense (UNESC). A seguir sdo apresentados 0s materiais e
métodos que foram utilizados para obtengdo dos geopolimeros e as
técnicas de caracterizacdo utilizadas nos residuos e nos geopolimeros.
Na Figura 11 apresenta-se o fluxograma das atividades realizadas no
estudo.

Figura 11 - Fluxograma das etapas do estudo.
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Fonte: Do Autor, 2017.

4.1 MATERIAIS

Foram utilizados dois residuos para a sintese dos geopolimeros,
residuo de anodizacdo de aluminio e residuo da utilizagdo de vidro
plano. O primeiro residuo foi adquirido em uma empresa da regido da
AMREC, Associacdo dos Municipios da Regido Carbonifera de Santa
Catarina, que trabalha com este segmento. O residuo de vidro foi
coletado em vidracgarias no municipio de Orleans, SC, e sdo oriundos
das sobras de vidro plano utilizado na fabricacdo de janelas, portas,
mesas, quadros e divisorias sanitarias.
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Para a sintese do geopolimero foi utilizada solugcdo aquosa 10
mol/L de hidréxido de sddio de grau analitico (NOVAIS et al., 2016;
NATH, MAITRA e KUMAR, 2016), da marca Cromoline Quimica
Fina. A &gua utilizada na solucdo aquosa de hidréxido de sédio foi
deionizada em um deionizador da marca SPLabor, modelo SP-050C.
Utilizou-se &gua deionizada no trabalho com o intuito de evitar a
insercdo de outros ions metalicos na reagdo, o0s quais poderiam
influenciar no resultado obtido.

Na geopolimerizacdo o silicato de sddio utilizado é proveniente
da marca Manchester Quimica do Brasil S.A., com relagdo entre 0s
Oxidos SiO,/Na,O de 2,10-2,20.

Com a finalidade de comparar as caracteristicas da pasta
geopolimérica obtida, utilizou-se um material padrdo. Na procura por
um material, buscou-se um cimento sem adi¢cBes de outras cargas
(material pozolanico, escoria granulada de alto forno e material
carbonético), para que isso ndo influenciasse nas propriedades medidas.
Sendo assim, o cimento comercial Portland CPI foi o escolhido para
servir de comparacao.

4.2 METODOS

O estudo foi divido em duas etapas interdependentes: a
preparacdo dos residuos e as sinteses geopoliméricas. Além dessas
etapas, as propriedades do geopolimero sdo dependentes de variaveis
abordadas e avaliadas no estudo.

4.2.1 Preparacao dos residuos

Os residuos foram devidamente preparados para sintese dos
geopolimeros e sua preparacdo ocorreu separadamente. O lodo de
anodizagdo passou por um processo de secagem em temperatura de 100
°C por 48 h, em uma estufa da marca Sterilifer, modelo SX 1.5 DTMS.
Apbs a secagem, o residuo foi destorroado por 30 minutos em um
moinho de jarros da marca Cienlab. Em seguida, peneirou-se o residuo
em malha 32 mesh.

O residuo de vidro plano inicialmente foi fragmentado em
tamanhos menores, utilizando um moinho de mandibulas da marca
Pavitest, modelo 14198. Dando continuidade a preparacéo deste residuo,
0 mesmo foi moido, usando um moinho de jarros da marca Certech,
modelo CV 240 por um periodo de 120 minutos. Em seguida, o residuo
foi peneirado em uma peneira com malha 32 mesh. Com a realizacdao
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destas metodologias de preparacdo dos residuos, ambos estavam
devidamente aptos para as sinteses geopoliméricas.

4.2.2 Sintese de geopolimero

As sinteses geopoliméricas consistiram na mistura fisica dos
materiais em estudo. Neste caso, 0s residuos preparados de vidro plano e
de lodo de anodizacéo, a solugdo de hidréxido de sddio 10 mol/L e o
silicato de sodio foram misturados utilizando um planejamento
experimental do tipo mistura com restricbes. A quantidade minima e
maxima dos reagentes em massa é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Quantidades em massa de matéria-prima.

Matéria-prima Valor minimo (%) Valor maximo (%)
Solugdo NaOH 20,00 27,50
Silicato de Sédio 20,00 27,50
Residuo de Vidro 11,25 15,00
Lodo de Anodizagdo 33,75 45,00

Fonte: Do Autor, 2017.

A Equacdo 5 mostra a restrigdo imposta ao estudo, sendo esta
restricdo referente a massa total dos residuos utilizados na
geopolimerizagéo.

%Residuo de vidro + %Lodo de anodizacdo < 60,00% (Equacéo 5)

A restricdo imposta ao estudo resultou em 10 composigOes
diferentes mais o ponto central (C) replicado. O ponto central refere-se a
uma composicao intermediaria entre as varidveis e a restricdo imposta.
Para apresentar uma melhor confiabilidade estatistica, o autor fez o
ponto central em duplicata. Os geopolimeros foram sintetizados segundo
o planejamento experimental apresentado na Tabela 3, que mostra as
variaveis do estudo e as razdes molares das composicdes.
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Tabela 3 - Planejamento experimental utilizado no estudo com os percentuais em
massa.

Comp. NaOH Sil. Sédio Res. Vid. L. Anod.

(%) (%) (%) (%)
01 11,25 41,25 27,50 20,00
02 11,25 41,25 20,00 27,50
03 11,25 33,75 27,50 27,50
04 15,00 45,00 20,00 20,00
05 15,00 37,50 27,50 20,00
06 15,00 37,50 20,00 27,50
07 15,00 33,75 27,50 23,75
08 15,00 33,75 23,75 27,50
09 11,25 45,00 23,75 20,00
10 11,25 45,00 20,00 23,75
11C 13,12 39,38 23,75 23,75
12C 13,12 39,38 23,75 23,75

Fonte: Do Autor, 2017.

Como é exposto na Tabela 3, o presente trabalho teve como variaveis
para a obtengdo dos geopolimeros a quantidade em massa dos residuos, de
silicato de sodio e da solugdo de hidréxido de sédio. A geopolimerizagdo
foi realizada adicionando os liquidos (solucdo NaOH + silicato de s6dio)
em uma argamassadeira (marca EMIC , modelo AG-5) deixando misturar
por 1 min em agitacdo leve, em seguida, adicionou-se os sélidos (lodo de
anodizacdo + residuo vidro plano) previamente misturados entre si na
sintese, permanecendo em agitacdo severa por um periodo de 10 min.

Com base nos reagentes anteriormente citados, objetivou-se a
formacdo da cadeia geopolimérica segundo as etapas a seguir, as quais
foram obtidas por DAVIDOVITS, 2015.

Etapa 1 — Formacdo de Al tetravalente no grupo lateral sialato equivalente
ao mondmero, segundo o conceito iGnico.

| OH | Na- OH
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| OH |

o] lo] OH

— Si— — Si—
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Etapa 2 — A dissolucéo alcalina inicia com a adi¢do da base OH- ao atomo
de silicio, que entdo pode estender sua esfera de valéncia ao estado
pentavalente.

| e O | e OH
—s—o-fn. _—_soH —'Si—ﬁa—§|<
| | “ow vo | | “Sow
|O| OH pentavalente Si |O| OH

— Si— — Si—

Etapa 3 — O curso subsequente da reagdo pode ser explicado pela ruptura do
oxigénio siloxano via transferéncia do elétron do Si ao O e formagéo de
silanol intermediario Si-OH e de siloxo bésico Si-O-.
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Etapa 4 — Formacdo adicional de grupos silanol Si-OH e isolamento da
molécula de ortossialato, a primeira unidade da geopolimerizacao.
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Etapa 5 — Reacdo do siloxo bésico Si-O- com o cétion sddio Na+ e
formacdo da ligacdo terminal Si-ONa.

O|H O|H
Na- OH Na- OH
HO— Si— B ,E|< __#Na L po—si—B A
| | o | | o
|o| OH Jg| OH
- Na*

Etapa 6 — Coordenagdo entre o Si-ONa e o hidroxil aluminio OH-AIl, com
producdo de NaOH, criacdo da estrutura ciclodissialato, pela qual o alcali
NaOH é liberado e reage novamente.
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Etapa 7 — Policondensagdo do 3-ciclodissialato na rede da hidrossodalita,
ou seja, Na-poli(sialato) com subunidades quadraticas e hexagonais.
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A Tabela 4 refere-se as raz6es molares utilizadas no estudo.

Tabela 4 - Razdes molares das composicdes geopoliméricas.

Comp. Si/Al Na/Si Na/Al H,O/Na
01 4,42 0,39 1,73 9,22
02 2,81 0,46 1,30 9,32
03 3,15 1,42 4,48 2,33
04 3,96 191 7,55 2,53
05 4,41 1,50 7,55 2,53
06 2,70 1,80 4,86 2,53
07 3,62 1,44 5,20 2,53
08 2,87 1,57 4,52 2,53
09 4,33 1,72 7,47 2,38
10 3,36 1,88 6,32 2,38
11C 3,49 1,65 5,76 2,45
12C 3,49 1,65 5,76 2,45

Fonte: Do Autor, 2017.

Apbds a sintese geopolimérica estar finalizada, os geopolimeros
foram acondicionados para cura em uma estufa (marca Sterilifer,
modelo SX 1,5 DTMS) a 45 °C por um periodo de 7, 28 e 90 dias de
cura (Novais et al., 2016; Nath, Maitra e Kumar, 2016).

Para fazer o estudo comparativo entre a resisténcia mecanica dos
geopolimeros obtidos utilizou-se um material referéncia, que neste caso
foi o cimento Portland CPI. Utilizou-se a mesma argamassadeira
utilizada nas geopolimerizacdes, em agitacdo leve, por 10 min. A razdo
utilizada (adgua/cimento) foi de 1,5.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
4.3.1 Espectrometria de Difracéo de raios X (DRX)
Buscou-se por intermédio dessa técnica de caracterizacdo a

identificacdo de possiveis fases cristalinas presentes nos materiais em
estudos bem como nos geopolimeros sintetizados. Também utilizou-se a
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técnica para a obtencdo do percentual de cristalinidade dos
geopolimeros.

Para este estudo foi utilizado um difratbmetro Bruker modelo D2
Phaser, com radiagdo incidente Cuk, (A= 1,5406 A), poténcia de 2,2 kW
e aceleracdo de 60 kV, varredura 26 de (3,5 a 80°), e velocidade 1°/min.

4.3.2 Analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX)

A analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X
realizada neste trabalho buscou identificar os 6xidos presentes em cada
material utilizado. Para isso, utilizou-se um espectrometro S2 Ranger
Bruker. As amostras foram preparadas como pérolas fundidas em
tetraborato de litio, metodologia padrédo utilizada pelo laboratério.

Para complementar a analise quimica, realizou-se uma anélise
elementar CHNS/O, em um equipamento da empresa Perkin Elmer,
modelo Series Il Analyser 2400. Essa analise foi realizada para verificar
a presenca dos elementos quimicos citados, jA4 que a metodologia
utilizada para o ensaio de fluorescéncia ndo permitiu essa verificacao.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Realizou-se a caracterizagcdo por espectroscopia no infravermelho
com a finalidade de se identificar as ligacdes quimicas presentes nos
materiais utilizados e a ligagdo quimica que comprove a formagédo dos
geopolimeros.

O equipamento utilizado foi um espectrofotometro de FTIR
marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. A analise foi realizada por
transmiténcia, com uma velocidade de 0,2 cm/s e uma resolucdo de 4
cm™ com intervalo de 4000 a 400 cm™. Para o ensaio, utilizou-se
brometo de potassio (KBr) juntamente com as amostras, ambos, com
mesma quantidade em massa para cada analise em presenca de ar
atmosférico.

4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Realizou-se a caracterizacdo por microscopia eletrénica de
varredura objetivando a identificacdo de possiveis fissuras, poros e a
visualizacdo da estrutura dos geopolimeros sintetizados. Outro recurso
da técnica, foi a comparacdo entre diferentes tempos de cura.
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Neste trabalho foi utilizado um microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) Jeol modelo JSM 6390, com uma tensdo aplicada de
10, 15 e 25 kV, utilizando um detector de elétrons secundarios (SE). As
amostras antes de serem caracterizadas foram recobertas com ouro para
que estas se tornem condutivas e assim possibilite a caracterizacao.

4.3.5 Distribuicéo do tamanho de particula (DTP)

A determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas é
utilizada para a medigdo dos tamanhos das particulas e a sua distribuicéo
na amostra ensaiada.

Utilizou-se nesta pesquisa um equipamento CILAS, modelo 990,
para a determinagdo do tamanho de particula. Este equipamento permite
medir intervalos de tamanhos de particulas de 0,20 a 500 pum.

4.3.6 Determinacao da resisténcia mecanica

Realizou-se o ensaio de compressdo uniaxial, o qual consiste em
se aplicar duas forcas de compressdo sobre 0 mesmo eixo, concentradas
e opostas, a um material cilindrico. As forcas atuantes no ensaio acabam
gerando tensGes ao longo do diametro do corpo de prova cilindrico (DE
SOUSA, 2013).

Para esta caracterizacdo foram moldados 5 corpos de prova por
formulacéo e para cada tempo de cura. O ensaio foi realizado em uma
maquina de ensaios universal da marca EMIC, modelo DL 30000, com
taxa de aplicacdo de carga de 1 mm/min.

4.3.7 Analise térmica (ATD/TG)

Utilizando a anélise térmica buscou-se identificar eventos
endotérmicos ou exotérmicos, assim como a perda ou ganho de massa
dos residuos.

A analise térmica diferencial e termogravimétrica realizada foi
feita utilizando um analisador simultdneo DTG/DTA/DSC da empresa
Netzsch Instruments, modelo STA 449 F3 Jupiter. A atmosfera
empregada foi a de ar sintético, com uma faixa de temperatura entre 25
até 1000 e 1200 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.
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4.3.8 Determinacdo da éarea superficial pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET)

A técnica de caracterizagdo Brunauer, Emmet e Teller BET
consiste na adsorcédo fisica de um gas inerte (N;) a baixas temperaturas.
Por meio da isoterma de BET, é possivel determinar a area superficial
dos residuos em estudo.

Utilizou-se um equipamento da marca Quantachrome, modelo
Nova 1200e para a determinacdo da area superficial dos materiais.

4.3.9 Periculosidade dos residuos

Este trabalho utilizou residuos oriundos de setores industriais,
sendo assim surgiu a necessidade de avaliar a periculosidade destes
residuos. Para avaliar os residuos em uso, utilizou-se a norma ABNT
NBR 10004:2004, que trata da classificacao dos residuos solidos.

Segundo a norma citada, os residuos devem ser submetidos a
ensaios de lixiviacdo respeitando a metodologia descrita pela norma
ABNT NBR 10005:2004 e de solubilidade segundo a norma ABNT
NBR 10006:2004. Para a realizacdo dos ensaios vigentes nas respectivas
normativas, foram utilizados os requisitos estabelecidos pela norma de
amostragem de residuos s6lidos ABNT NBR 10007:2004. As analises
foram realizadas no Laboratorio GreenLab Andalises Quimicas e
Toxicoldgicas, localizado em Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

4.3.10 Densidade aparente

O ensaio de densidade aparente realizado nas composicdes
geopoliméricas e no cimento CPI, no qual, pela forca de empuxo
determina-se a densidade aparente. Inicialmente as amostras foram
impermeabilizadas utilizando um ¢éleo fugante (marca Hidrorepell,
modelo 302 (0.9)) com um periodo de 24 h de antecedéncia.

A medida de densidade da agua foi ajustada conforme a sua
temperatura (19+2°C). As pecas foram pesadas utilizando uma balancga
Schimadzu, modelo AUY 220. Posterior a pesagem das pecas, as
mesmas foram imersas individualmente em &gua. Efetuou-se esse
procedimento trés vezes para aumentar a confiabilidade do resultado.

O proprio equipamento utilizado fornece o valor da densidade
aparente da amostra em g/cm3, o qual utiliza a férmula da Equacéo 6.
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M.PH20 -P Parafina

(Equacéo 6)

Pap =
M’-pParafina — Mparafina - PH20

pap = Densidade aparente do geopolimero (g/cm®);

P parafina = Densidade da parafina (g/em?);

prao = Densidade da 4gua na temperatura do experimento (g/cm?):;
m = Massa do geopolimero (g);

Mpararing = Massa da parafina que impermeabilizou o suporte (g);
M” = Massa de agua deslocada pelo geopolimero (g).

4.3.11 Densidade real

A densidade real das composigdes geopoliméricas e do cimento
CPI foi obtida a partir da técnica de picnometria a hélio. Para a técnica
citada, utilizou-se um equipamento da marca Quantachrome, modelo
Ultrapyc 1200e.

O aparelho utilizou gas hélio para determinar o volume real do
material. A densidade real foi calculada pela razdo entre a massa do
geopolimero e o volume de gas hélio necessario para preencher a
cavidade.

4.3.12 Porosidade

A porosidade das amostras das composi¢des geopoliméricas e do
cimento CPl foi mensurada pela relagdo dos valores obtidos na
densidade aparente pela densidade real. Conforme demonstrado pela
Equacdo 7.

= (1= 2Par 5
P = (1 Preal) .100 (Equacéo 7)
Onde:

P = Porosidade (%);

pap = Densidade aparente do geopolimero (g/cm3);

Preal = Densidade real (g/cm3).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados o0s resultados obtidos da
caracterizacdo dos residuos utilizados na pesquisa, das formulacGes dos
geopolimeros e do material padréo estrutural.
5.1 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Lodo de anodizagéo
5.1.1.1 Anélise mineraldgica por difracéo de raios X (DRX)

Na Figura 12 tem-se o resultado da difragéo de raios X do lodo de
anodizagao seco.

Figura 12 - Difratograma do lodo de anodizag&o seco.
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Fonte: Do Autor, 2017.

O resultado do difratograma da Figura 12 mostra uma baixa
cristalinidade para a amostra analisada (aproximadamente 23%).
Identificou-se o sulfato de aluminio (millosevichita, Alx(SO4)s, JCPDS:
30-43), a bayerita (que é uma forma cristalina polimorfa do AI(OH)s,
JCPDS: 20-11), também chamada de -Al(OH)s. Identificou-se ainda o
sulfato de sddio (thenardita, Na,SO,4, JCPDS: 5-631) e o silicato de
s6dio (Na,SiO3, JCPDS:16-818).
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A identificagdo da fase bayerita é aceitavel, a mesma forma-se
no processo de corrosdo do aluminio metalico em meio alcalino
(LEFEVRE et al., 2002). As demais fases presentes também eram
esperadas em virtude da técnica de separacdo do lodo nos efluentes
gerados pelo processo de anodizag&o.

5.1.1.2 Andlise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

Os resultados mensurados para a determinacdo do percentual de
umidade do lodo de anodizacdo no estado de fornecimento estdo
presentes na Tabela 5.

Tabela 5 - Umidade do lodo de anodizagdo no estado fornecido.
Amostra  Teor de umidade (%)
76,0
76,4
77,1
76,4
77,2
76,4
0,5

QA XA~ WN R

Fonte: Do Autor, 2017.

Observa-se um elevado teor de umidade neste residuo (76,4%).
Esse teor esta relacionado com a sua origem, pois foi realizada a coleta
logo apds a etapa de filtragem dos efluentes do processo de anodizacgéo.

A Tabela 6 apresenta a composicdo quimica do lodo de
anodizacdo seco em termos de quantidade em massa dos &xidos
presentes.
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Tabela 6 - Analise quimica do lodo de anodizag&o seco.
Anédlise Quimica (% em massa)

Oxidos Quantidade (%)
SiO, 3,6%
Al,O; 58,2%
Fe,O3 0,3%

CaOo 0,2%
MgO 0,8%
Na,O 13,7%
BaO 0,1%
SrO 0,1%
*P.F 22,1%

*1000 °C por 1 h.
Fonte: Do Autor, 2017.

O resultado apresentado na andlise quimica realizada no lodo de
anodizacdo mostra como principal Oxido constituinte do residuo o
Al,O3;, com um teor de 58,2%. O elemento aluminio tem origem
principalmente na etapa de decapagem durante o processo de tratamento
de superficie. O 6xido de s6dio (Na,O) é o segundo elemento com maior
guantidade em massa presente no lodo de anodizagdo, sendo este
proveniente dos banhos alcalinos, realizados no processo de anodizagéo,
onde se utiliza o hidroxido de s6dio como agente de processo. Observar-
se a presenga de outros elementos em uma menor quantidade, se
comparada com os comentados anteriormente.

A composicdo quimica deste lodo assemelha-se com as
verificadas na literatura (MARTINS, 2006; SARTOR, 2006; PEREIRA
et al., 2008; LEITE, 2008; MORAES et al., 2012, FLORIANO, 2014).
A maior discrepancia encontrada em relacdo a estes trabalhos esta
relacionada ao teor de SOx. Com excecdo dos resultados de Sartor
(2006) e Floriano (2014) os demais citam a presenca de SOyx, em suas
amostras. No residuo utilizado neste trabalho ndo foram identificadas
concentrac@es significantes de SOx na composi¢do quimica, o que era
previsto devido a metodologia utilizada para o ensaio. Entretanto, para
verificar a existéncia ou auséncia deste composto no lodo utilizado foi
realizado um ensaio duplicado em um equipamento de analise elementar
CHNS/O, da empresa Perkin Elmer, modelo Series Il Analyser 2400. A
média dos resultados obtidos no ensaio esta presente na Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultado em % massico da analise elementar (CHNS/O) do lodo de
anodizag&o.
Carbono Hidrogénio  Nitrogénio  Enxofre
0,8 3,3 0,3 3,6
Fonte: Do Autor, 2017.

Como pode ser visto pela Tabela 7, 7,9% refere-se ao material
organico encontrado na amostra. O elemento quimico enxofre esti
presente em um teor semelhante a outros trabalhos que utilizaram o
mesmo lodo, porém com outras origens (MARTINS, 2006; CORREIA,
2005). Este elemento provavelmente esta ligado ao oxigénio, dando
origem a molécula SO,. Os resultados mostrados pela analise quimica
do lodo de anodizacdo e 0 CHNS demonstram o potencial para a sua
utilizacdo como matéria-prima para a obtencdo de geopolimeros. Este
residuo apresenta como constituinte majoritario o composto Al,Os,
elemento necessario para que ocorra a geopolimerizacao.

5.1.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier

A Figura 13 apresenta os espectros de infravermelho detalhados
para as faixas 4000 cm™ a 400 cm™ referente & amostra de lodo de
anodizagéo seco.

Figura 13 - Espectro de FTIR do lodo de anodizagéo seco.
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Fonte: Do Autor, 2017.
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Ao analisar a Figura 13, observa-se que o espectro da amostra do
lodo de anodizacdo seco apresentou as seis bandas de vibraci;éo de
estiramento relativas ao grupo das hidroxilas (O-H) em 3620 cm™, 3575
cm?, 3525 cm™, 3450 cm™®, 3442 cm™ e 3410 cm™ (TSUCHIDA et al.,
1989; ALVAREZ-AYUSO e NEGTEREN, 2005; DU et al., 2009;
CAUMON et al., 2009, FLORIANO, 2014). As bandas comentadas
anteriormente sdo caracteristicas da ligagdo OH presente na fase
bayerita. Os resultados apresentados estdo muito préximos aos
resultados obtidos por Caumon et al. (2009) e Floriano (2014). A banda
em 1640 cm™ é caracteristica das vibracdes de estiramento da ligagéo O-
H (H,0) (ALVAREZ-AYUSO e NEGTEREN, 2005;; DU et al., 2009).
Outras bandas de estiramento (O-H) sdo apresentadas em 1112 cm™
(TSUCHIDA et al., 1989).

Alvarez-ayuso e Negteren (2005) e Floriano (2014) comentam a
absorcido em 618 cm™ e 616 cm™, respectivamente, referente a ligacéo
Al-OH. Observou-se esta banda na Figura 13 em 619 cm™. Na regi&o de
535 cm'* ocorre absorgéo referente ao estiramento da ligagdo Al-O na
unidade do octaedro AlOg, apresentado por Du et al. (2009) e Floriano
(2014).

5.1.1.4 Distribuicao do tamanho de particula - DTP

Os resultados da distribuicdo do tamanho de particula
apresentaram uma ampla faixa de tamanho vista na Tabela 8, sendo que
90% da amostra possui um diametro menor que 55,9 um. O didmetro
médio para a amostra foi de 28,1 pm.

Tabela 8 - Distribui¢do de tamanho de particula do lodo de anodizagéao seco.
Diametro (um)

10% abaixo de 3,59
50% abaixo de 22,2
90% abaixo de 55,9

Médio 28,1

Fonte: Do Autor, 2017.

A distribuicdo de tamanho de particula (Figura 14) mostrou que o
lodo utilizado possui uma distribuicdo grosseira quando comparado com
outros lodos de anodizacdo presentes na literatura (SARTOR, 2006;
MORAES et al., 2012). Nos estudos citados o lodo de anodizagdo
apresentou tamanhos médios das particulas entre 7,07 a 14,52 um.
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A grande diferenca nas distribuicdes de tamanhos de particulas
pode estar relacionada com a presenca do floculante utilizado para o
processo de tratamento do efluente da empresa. A presenca destes
aditivos dificulta a dispersdo das particulas (FLORIANO, 2014). Porém,
ndo influenciou no trabalho, visto que o material passou por uma etapa
de moagem.

Figura 14 - Distribuicéo de tamanho de particula do lodo de anodizag&o seco.
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Fonte: Do Autor, 2017.
5.1.1.5 Analise térmica— ATD/TG

Observa-se pela analise da Figura 15 que ocorreu uma perda de
massa significativa (10%) entre 200 e 500 °C, a qual foi atribuida a
decomposigdo de hidroxilas, confirmando os resultados de perda ao
fogo.
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Figura 15 - Gréfico de ATD/TG do lodo de anodizacéo seco.
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Fonte: Do Autor, 2017.

A curva de ATD mostrou um pico endotérmico a
aproximadamente 186 °C, que pode corresponder a liberacéo da dgua de
de hidratacéo.

Os sulfatos de aluminio ndo estavam presentes em quantidades
significativas, ja& que houve uma pequena inflexdo endotérmica entre
800 e 900 °C que pode corresponder a decomposicdo de sulfato de
aluminio. Pequenas alteragbes nas curvas TGA provavelmente
significam menor presenga deste sal soltvel, como fora relatado com o
resultado do CHNS (RIBEIRO et al; 2007).

A perda de massa ndo chegou a 100% devido terminar a analise
em uma temperatura de 1200°C, e muitos sdo materiais inorganicos e
decompBem-se a temperaturas acima das utilizadas no ensaio.

5.1.1.6 BET

A drea especifica da amostra seca do lodo de anodizagdo foi
determinada pelo método BET, resultando em uma area de 135,88 m?/g.
Comparou-se o resultado da area especifica com outros lodos estudados
por outros pesquisadores. Os resultados de Novais et al. (2016)
mostraram uma grande disparidade da area especifica do lodo de
anodizagdo. Em sua pesquisa, o0s autores utilizaram seis diferentes lodos
de anodizacdo, sendo que a area especifica variou entre 29,62 e 153,51
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m?/g. Moraes et al. (2012), utilizaram em sua pesquisa um lodo de
anodizacio com area especifica de 4,21 m?/qg.

As variagOes nas areas especificas do lodo de anodizacdo estéo
atribuidas as variaveis presentes no processo de tratamento superficial
do aluminio (anodizag&o).

5.1.1.7 Periculosidade do lodo de anodizacao

Os resultados referentes as andlises de lixiviagdo e de
solubilidade do lodo de anodizacéo, residuo proveniente do processo de
tratamento superficial do aluminio, para a sua classificacdo segundo a
Norma ABNT NBR 10004:2004 estdo apresentados nas Tabelas 9 e 10,
respectivamente. Para a realizacdo desse ensaio o laboratério de
Espectrometria de Emissdo Optica em Argonio Induzido a Plasma por
RF (ICP — OES) utiliza um equipamento da Thermo Scientific — Modelo
ICAP 6300 DUO.

Segundo o que rege a norma ABNT NBR 10005:2004,
Classificagdo de Residuos Solidos, item Lixiviado, anexo F, o0s
resultados obtidos na lixiviacdo do lodo de anodizacdo apresentados na
Tabela 9 satisfazem os limites permitidos em norma. Apesar dos valores
estarem abaixo dos permitidos em norma, esses materiais sdo
bioacumuladores e dessa forma deve-se tomar a devida cautela.

Tabela 9 - Analise do lodo de anodizagdo in natura segundo norma ABNT NBR
10.005/2004.

Parametros Resultados Unidade Valor Referéncia

Arsénio <0,006 mg/L 1,0
Bario 0,97 mg/L 70,0
Cadmio <0,001 mg/L 0,5,0
Chumbo <0,007 mg/L 1,0
Cromo 0,06 mg/L 50

Fluoreto <0,05 mg/L 150,0
MercUrio <0,0002 mg/L 0,1
Prata <0,005 mg/L 50
Selénio <0,013 mg/L 1,0

Fonte: Do Autor, 2017.

Avaliou-se o residuo (resultados na Tabela 10) segundo a norma
ABNT. NBR 10006:2004, Classificacdo de Residuos Sélidos, item de
Solubilizado, anexo G. Observa-se que as concentracdes do aluminio,
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ferro, manganés, sédio e sulfatos presentes no lodo de anodizacéo,
ultrapassam os limites maximos regidos pela norma.

Tabela 10 - Anlise do lodo de anodizag8o in natura segundo norma ABNT
NBR 10.006/2004.
Parametros Resultados ~ Unidade Valor Referéncia

Aluminio 204,0 mg/L 0,2
Arsénio <0,006 mg/L 0,01
Bério 0,034 mg/L 0,7
Cédmio <0,001 mg/L 0,005
Chumbo 0,009 mg/L 0,01
Cianeto <0,004 mg/L 0,07
Cloreto 56,2 mg/L 250,0
Cobre 0,035 mg/L 2,0
Cromo 0,0044 mg/L 0,05
Fendis totais <0,003 mg/L 0,01
Ferro 0,481 mg/L 0,3
Fluoreto <0,05 mg/L 15
Manganés 0,174 mg/L 0,1
MercUrio <0,0002 mg/L 0,001
Nitrato <0,20 mg/L 10,0
Prata <0,006 mg/L 0,05
Selénio <0,013 mg/L 0,01
Sadio 1483,0 mg/L 200,0
Sulfato Total 4589,0 mg/L 250,0
Sufactantes <0,1 mg/L 0,5
Zinco 0,171 mg/L 50

Fonte: Do Autor, 2017.

O residuo gerado quando se realiza o tratamento do efluente da
anodizacdo, segundo a norma NBR 10004, classifica-se como residuo
classe Il A. Em decorréncia desse residuo ndo ser inerte, 0 mesmo deve-
se ser descartado em aterros especificos. Para o seu manejo, deve-se
utilizar os equipamentos de protecdo individual (luvas, mascara, calcado
fechado e 6culos), pois pode ocorrer a contaminacdo e essa causar
grandes danos. Este residuo ndo se enquadra nas caracteristicas de
periculosidade da classe I, tais como patogenicidade, inflamabilidade,
corrosividade e reatividade.
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5.1.2 Residuo de vidro plano

5.1.2.1 Anélise mineraldgica por difracdo de raios X - DRX

O difratograma de raios X referente ao vidro reciclado moido
mostrado pela Figura 16 é caracteristico de um material amorfo, onde
ndo ha picos de difracdo. Observam-se halos caracteristicos de materiais
gue ndo possuem ordem estrutural atbmica de longo alcance.

Figura 16 - Difratograma do residuo de vidro plano
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Fonte: Do Autor, 2017.

Nota-se ainda na Figura 16 a presenca de um halo entre 15° e 40°
para o vidro, indicando a presenca de fases amorfas. Ndo ha a presenca
de fases cristalinas quando se obtém o vidro (BARROS, SENE E
MARTINELLI, 2012).

5.1.2.2 Analise quimica por fluorescéncia de raios X - FRX.

O residuo de vidro plano utilizado é constituido principalmente
por SiO,, CaO e Na;O. Os éxidos Na,O e CaO estdo presentes em
grandes quantidades, o que caracteriza como sendo um vidro sodo-
calcico. A andlise quimica do vidro pode ser observada na Tabela 11.



69

Tabela 11 - Anélise quimica do residuo de vidro plano
Anélise Quimica (% em massa)

Oxidos Quantidade (%)
SiO; 72,1
Al,O; 0,9
Fe,O, 0,1
CaOo 9,5
KO 0,2
MgO 3.1
Na,O 13,7
BaO 0,1
SrO 0,1
*P.F 0,1

*1000°C por 1 h.
Fonte: Do Autor, 2017.

Os 6xidos de sédio e calcio sdo os principais modificadores de
rede presentes no vidro. O Na,O é responsavel por dar fluidez e
solubilidade ao vidro, ja o CaO, presente em grande quantidade, tem por
funcdo evitar que o vidro seja solivel (NAVARRO, 2003).

Este residuo apresentou uma quantidade consideravel de 6xido de
magnésio, MgO, o¢xido alcalino terroso que ajuda a aumentar a
durabilidade do vidro. A perda de massa total em 60 min na temperatura
de 1000°C foi de 0,1%.

5.1.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier

A Figura 17 apresenta o espectro de infravermelho detalhado para
as faixas 4000 cm™ a 400 cm™ referente & amostra de residuo de vidro
plano. A analise do espectro do infravermelho do residuo de vidro
evidencia uma semelhanca com trabalhos da literatura (SONG et al.,
2009 e MARTIN et al., 2007).
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Figura 17 - Espectro de FTIR do residuo de vidro plano
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Fonte: Do Autor, 2017.

O trabalho de Song et al. (2009) identificou uma banda de
absorco na regido de 1080 cm™, referente & vibracdo da ligagéo Si-O-
Si. Na Figura 17 observa-se uma banda na regido de 1027 cm™. Essa
vibracdo refere-se ao estiramento assimétrico da ligagcdo Si-O-Si do
tetraedro de silica (SiOy).

O trabalho de Martin et al. (2007) identificou as bandas de
absorcdo proximas a 797 cm™, relativas a flexdo das ligacdes. No
espectro da Figura 17, observa-se a banda descrita anteriormente. Por
Gltimo, o espectro mostra bandas em torno de 609 cm™, referentes &
deformacdo das ligacbes do tetraedro de silica (SiO,), o autor
supracitado identifica essa deformacéo na regido de 693 cm™. A banda
471 cm™ no espectro pode ser atribuida & flexdo das vibragdes da
ligacdo Si-O-Si (SiO,) (Song et al, 2009).

5.1.2.4 Distribuicio do tamanho de particula - DTP

Os resultados obtidos na distribuicdo do tamanho de particula
apresentaram uma larga faixa de tamanho. Na Tabela 12 tém-se as
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fragdes retidas e seus respectivos tamanhos para 120 min de moagem do
residuo de vidro plano.

Tabela 12 - Distribuicdo de tamanho de particula do vidro moido em 120min.
Didmetro (um)

10% abaixo de 7,17

50% abaixo de 58,11

90% abaixo de 180,74
Médio 78,40

Fonte: Do Autor, 2017.

Conforme a Tabela 12, 90% da amostra possui um didmetro
menor que 180,7 um. O didmetro médio da amostra foi de 78,4 um. A
distribuicdo de tamanho de particula (Figura 18) mostrou que o residuo
de vidro plano moido utilizado possui uma distribuigéo grosseira quando
comparado com outros residuos presentes na literatura (Liu et al., 2016).

Figura 18 - Distribuicdo de tamanho de particula do vidro moido em 120 min.
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Fonte: Do Autor, 2017.
5.1.2.5 Analise térmica - ATD/TG
Ao analisar a curva de TG da Figura 19, referente a analise

térmica do residuo de vidro plano, observa-se um leve ganho de massa
entre 150 °C e 800 °C aproximadamente, na ordem de 0,03%. Este
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ganho de massa é desprezivel, provavelmente decorrente de limitacéo da
técnica de caracterizacdo.

150

Figura 19 - Gréafico de ATD/TG do residuo de vidro plano.
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Fonte: Do Autor, 2017.

O comportamento da curva de DTA do residuo de vidro plano é
caracterizado por um pico endotérmico a 590,2°C, sendo a transi¢do
vitrea do material. Um pico exotérmico foi identificado a
aproximadamente 787,5°C, este é caracteristico da cristalizacdo do vidro
(REIS, 2007).

5.1.2.6 BET

A area especifica da amostra moida por um tempo de 120 min do
residuo de vidro plano foi determinada pelo método BET. A éarea
resultou em 0,114 m/g.

5.1.3 Cimento Portland - CPI
5.1.3.1 Analise mineraldgica por difracéo de raios X - DRX
O difratograma da amostra de cimento Portland (Figura 20)

comercial (CP 1) apresentou grande quantidade da fase cristalografica
halita (CsS, JCPDS: 49-0442). Essa grande quantidade de halita resulta
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do cimento em menor tempo e,

consequentemente, maior resisténcia (TAYLOR, 1990; SIMAO, 2016).

Figura 20 - Difratograma do cimento Portland CP I.
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Fonte: Do Autor, 2017.

No difratograma do cimento Portland (CP 1), Figura 20, observa-
se também outras fases cristalinas caracteristicas do material. Tem-se a
fase belita (C,S, JCPDS: 33-0302), além dos aluminatos tricalcico (CsA,
JCPDS: 38-1429) e férrico tetracélcico (C4AF, JCPDS: 30-0226).

5.1.3.2 Analise quimica por fluorescéncia de raios X - FRX

A composicao quimica do cimento Portland CPI é apresentada na

Tabela 13.
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Tabela 13 - Andlise quimica do cimento CPI
Andlise Quimica (% em massa)

Oxidos Quantidade
Al,O4 34
CaO 65,8
Fe,03 3,6
K,O 0,8
MgO 4,7
MnO 0,1
Na,O 0,1
P,Os 0,1
Sio, 19,5
TiO, 0,3
*PF. 1,3

*1000 °C por 1 h.
Fonte: Do Autor, 2017.

O resultado da andlise quimica (Tabela 13) realizada no cimento
mostra que 0 maior constituinte é o éxido de célcio (CaO). O 6xido de
silicio (SiO,), 6xido de magnésio (MgO) e o 6xido de aluminio (Al,O3)
sdo os demais Oxidos majoritarios presentes no cimento. A perda de
massa total do cimento durante 60 min na temperatura de 1000 °C foi de
1,3%.

5.1.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier

A Figura 21 apresenta o espectro de infravermelho detalhado para
as faixas 4000 cm™ a 400 cm™ referente & amostra de cimento Portland
(CP).
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Figura 21 - Espectro de FTIR do cimento Portland CPI.
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Fonte: Do Autor, 2017.

O espectro da amostra de cimento apresentou bandas em 3555 e
3451 cm™, e de 1624 cm™, identificados como sendo os estiramentos e
as vibracoes das ligacdes quimicas O-H e H-O-H (LEE, 2002). Essas
bandas sdo correspondentes a &gua molecular e quimicamente ligada. O
pico em 1435 cm™ foi caracterizado como bandas de carbonato (C-O).
Os silicatos de calcio hidratados (C-S-H) foram identificados em 1131
cm™ (HIDALGO et al., 2007).

O pico em 921 cm™ é atribuido as vibracdes Si-O e a regido entre
609 e 468 cm™ refere-se & flexdo da vibragdo Si-O-Si, que é
influenciada pelo angulo do tetraedro Si-O-Si (HIDALGO et al., 2007;
ANDERSEN, 2003).

5.1.3.4 Distribuicao do tamanho de particula - DTP

O resultado da distribuicdo do tamanho de particula para o
cimento CPI apresentou uma pequena faixa de tamanho, se comparada
com 0s outros materiais utilizados. 90% da amostra possui um didmetro
menor que 45,6 pm. O didmetro médio para a amostra foi de 21,6 um
conforme pode ser observado na Tabela 14.
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Tabela 14 - Distribui¢do de tamanho de particula do cimento CPI.
Didmetro (um)

10% abaixo de 2,69
50% abaixo de 17,8
90% abaixo de 45,6

Médio 21,6

Fonte: Do Autor, 2017.

A distribuicdo do tamanho de particula (Figura 22) mostra uma
pequena faixa de distribui¢do. Ao comparar com outros trabalhos, este
mostra uma semelhanga na distribuicdo de tamanho com os de Bentza et
al. (1999) e de Komabayashi e Larz (2013).

Figura 22 - Distribuicdo de tamanho de particula do cimento CPI.
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Fonte: Do Autor, 2017.

5.1.3.5 Analise térmica— ATD/TG

Analisando o grafico da Figura 23, referente a analise térmica
diferencial e termogravimétrica da amostra de cimento Portland CPI,
nota-se um evento endotérmico em 140°C. Este evento refere-se a
decomposicdo da gipsita, aditivo retardante do tempo de pega (CUNHA,
2012).
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Figura 23 - Gréfico de DTA/TG do cimento Portland CPI

1,2 : : : : : 100,2

- 100,0

-99,8
0,8 -
- 99,6

texo [

(%) oL

-99,2

ATD (mV/mg)

- 99,0

- 98,8

0,0 - 98,6

T T T T T
[o] 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)
Fonte: Do Autor, 2017.

Como o cimento Portland CP1 é um material sem adigdes, como
citado anteriormente, ap6s a reagdo da decomposicdo da gipsita, houve
um largo pico exotérmico entre 250 e 850 °C referente a sua
decomposigéo.

5.1.3.6 BET

O resultado de BET para o cimento Portland CPl mostra uma
area especifica de 1.107 m?/g. A 4rea especifica medida atende & norma
ABNT NBR 05732 (ABNT, 1991), norma referente as caracteristicas
que o cimento Portland CPI deve apresentar.

Apds analisar todos os resultados referentes a caracterizacdo dos
materiais, pode-se observar a presenca dos elementos quimicos
necessarios para a geopolimerizacdo. O que evidenciou a possibilidade
de geopolimerizacao.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS GEOPOLIMEROS

5.2.1 Determinacao da resisténcia mecéanica

A resisténcia mecanica dos geopolimeros sintetizados foi medida
em um ensaio mecanico de compressao. O grafico da Figura 24 refere-
se as composigdes geopoliméricas com 7, 28 e 90 dias de cura.

Figura 24 - Resisténcia mecénica dos geopolimeros com 7, 28 e 90 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

As composicdes geopoliméricas, em geral, apresentaram uma
baixa resisténcia mecanica a compressdo com 7 dias de cura. Essa baixa
resisténcia mecanica ocorreu em virtude dos geopolimeros ndo estarem
“curados”, os mesmos, estavam ‘“visivelmente tmidos”. A maior
resisténcia mecanica foi encontrada na composi¢cdo 09, sendo de
2,8540,8 MPa..

A literatura também evidenciou uma baixa resisténcia mecénica
dos resultados encontrados para 7 dias de cura. Porém, nos estudos
encontrados os pesquisadores utilizaram outros precursores na sintese
geopolimérica (PELISSER et al., 2013, HAJJAJI et al., 2013; NOVAIS
et al., 2016; TIMAKUL, RATTANAPRASI e AUNGKAVATTANA,
2016).
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A anélise de variancia para a resisténcia mecanica com 7 dias de
cura esta presente na Tabela 15. O teste de varidncia é um estudo
estatistico, consiste na verificacdo de uma diferenca significativa entre
as médias do estudo e se os fatores exercem influéncia em alguma
variavel dependente. Percebeu-se uma boa confiabilidade dos
resultados: o fator p é de 0,003 para a fungdo linear, indicando uma
confiabilidade dos resultados obtidos de 99,97%, estatisticamente
adequada para a analise do efeito dos componentes do geopolimero
sobre a sua resisténcia. x

Tabela 15 - Andlise de variancia da resisténcia mecanica com 7 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?

Linear 5,9521 3 1,98404 10,922 0,00335 0,80370

Total
Ajustado 7,4052 11 0,67320

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = ajuste ao
modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

Deve ser observado que para a resisténcia mecanica o Unico
modelo analisado é o linear, pois no planejamento de misturas com
restricdes este € o Unico modelo que pode ser analisado. Assim, para a
resisténcia mecanica com 7 dias de cura, 0 modelo mais significativo é o
linear, com uma confiabilidade de 99,97%.

A Figura 25 apresenta o diagrama de Pareto para a resisténcia
mecéanica a compressdo com 7 dias de cura. O diagrama de Pareto € um
grafico de barras que ordena a frequéncia com que ocorrem 0s eventos.
Tem como maior utilidade a facilidade de visualizar e identificar as
causas ou problemas mais importantes do planejamento. Pode-se
perceber que os fatores apresentam grande confiabilidade para a
resisténcia mecénica, acima de 95%.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,00042), solucdo de
NaOH (0,03) e silicato de sddio (0,00023) para a funcdo linear indica
uma confiabilidade de 99,99%, 97,00% e 99,99% para a analise do
efeito das varidveis do estudo sobre a resisténcia mecanica a 7 dias,
respectivamente. O fator lodo de anodizacdo ndo apresentou
confiabilidade estatistica dos resultados.
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Figura 25 - Diagrama de Pareto da resisténcia mecénica com 7 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

Como pode ser observado no diagrama de Pareto, o silicato de
sodio e o residuo de vidro plano influenciam positivamente na
resisténcia mecénica dos geopolimeros com 7 dias de cura. A solugdo de
hidréxido de sédio (NaOH) também influencia na resisténcia mecanica,
entretanto, de forma negativa, ou seja, diminui a resisténcia mecanica
dos geopolimeros.

A Figura 26 apresenta o grafico de superficie de resposta para a
resisténcia mecanica dos geopolimeros com 7 dias de cura. O gréafico de
superficie de resposta é uma ferramenta matematica muito Util para a
otimizacdo de processos/caracteristicas nos quais se tem a influéncia de
vérios fatores.
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Figura 26 - Grafico de superficie de resposta para a resisténcia mecanica dos
geopolimeros com 7 dias de cura.
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No gréfico de superficie de resposta observa-se que a resisténcia
mecénica aumenta conforme se utiliza silicato de sédio e residuo de
vidro plano, utilizando o valor minimo de lodo de anodizacéo (20,00%).
O uso da solugdo de hidroxido de sédio nas composicdes reduz a
resisténcia mecanica do material. A Equacdo 10 refere-se a Equacgdo de
regressdo do modelo linear, a qual, melhor representa a resisténcia
mecénica com 7 dias de cura.

RM =

+(2:8 . XVidro Plano) - (2,55 . XNaOH) + (1193 . XSilicato de S(’)dio)
(Equacéo 10)

Observou-se um aumento na resisténcia mecénica dos
geopolimeros com um tempo superior de cura. O aumento da resisténcia
mecanica é resultado da cura dos geopolimeros. Entretanto, com 28 dias
de cura, as composicfes geopoliméricas ndo estavam completamente
curadas. A melhor resisténcia mecanica foi encontrada na composicao
geopolimérica 01, sendo 14,83 + 0,5 MPa.

Novais et al. (2016), obtiveram uma resisténcia mecanica a
compressdo com 28 dias de cura semelhante a encontrada na
composicdo 01. Entretanto, os autores utilizaram matérias-primas
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diferentes das utilizadas neste estudo. O geopolimero sintetizado por
Hajjaji et al. (2013), apresentou uma resisténcia mecanica inferior a
composi¢do 01, porém os precursores da geopolimerizacdo foram
diferentes dos utilizados nesta pesquisa.

A Tabela 16 apresenta a andlise de variancia para a resisténcia
mecénica dos geopolimeros com 28 dias de cura. Pela andlise de
variancia para a resisténcia mecanica com 28 dias de cura percebeu-se
uma boa confiabilidade dos resultados: o fator p é de 0,002 para a
funcdo linear, indicando uma confiabilidade dos resultados obtidos de
99,98%, estatisticamente adequada para a analise do efeito dos
componentes do geopolimero sobre a sua resisténcia.

Tabela 16 - Andlise de variancia da resisténcia mecanica com 7 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?
Linear 114,784 3 38,2616 12,688 0,00207 0,826335
Total

Ajustado 138,908 11 12,6280

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = ajuste ao
modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

Deve ser ressaltado que para a resisténcia mecanica com 28 dias
de cura o unico modelo analisado é o linear. Como foi citado, no
planejamento de misturas com restri¢Bes este é 0 inico modelo que pode
ser analisado. Assim, para a resisténcia mecéanica com 28 dias de cura, 0
modelo mais significativo € o linear, com uma confiabilidade de
99,98%.

A Figura 27 apresenta o diagrama de Pareto para a resisténcia
mecanica a compressdo com 28 dias de cura. Pode-se perceber que 0s
fatores apresentam grande confiabilidade para a resisténcia mecanica,
acima de 95%.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,00008), lodo de
anodizacdo (0,02), solucdo de NaOH (0,005) e silicato de sodio
(0,00009) para a funcdo linear indica uma confiabilidade de 99,99%,
98,00%, 99,95% e 99,99% para a andlise do efeito das varidveis do
estudo sobre a resisténcia mecanica a 28 dias, respectivamente.
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Figura 27 - Diagrama de Pareto da resisténcia mecénica com 28 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

Como pode ser observado no diagrama de Pareto, o residuo de
vidro plano, silicato de sodio e o lodo de anodizacdo influenciam
positivamente na resisténcia mecéanica dos geopolimeros com 28 dias de
cura. A solugéo de hidréxido de sodio (NaOH) também influencia na
resisténcia mecanica, entretanto, de forma negativa. Isso é comprovado
pelo desempenho da composicdo 01, esta composicdo apresentava
grandes percentuais de vidro plano e silicato de sodio, e uma quantidade
pequena de NaOH. A Figura 28 apresenta o grafico de superficie de
resposta para a resisténcia mecanica dos geopolimeros com 28 dias de
cura.
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Figura 28 - Grafico de superficie de resposta para a resisténcia mecanica dos

geopolimeros com 28 dias de cura.
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No gréfico de superficie de resposta observa-se que a resisténcia
mecéanica com 28 dias de cura aumenta conforme se utiliza vidro plano e
silicato de sédio, com um percentual minimo de 20,00% de lodo de
anodizacdo para a composic¢ao. O uso da solucdo de hidréxido de sédio
(NaOH) nas composicfes reduz a resisténcia mecanica do material. A

Equacdo 11 refere-se a regressdo do modelo linear, o qual melhor
representou a resisténcia mecénica com 28 dias de cura.

RM =
+(14"55 . XVidro Plano) - (14'98 . XNaOH) + (8'98 -XSilicato de S()dio)
(Equacéo 11)

Com 90 dias de cura, observou-se um aumento na resisténcia
mecanica dos geopolimeros se comparada com 7 e 28 dias de cura. A
resisténcia mecanica para 0s geopolimeros teve variacdo entre as
composicdes, sendo de 13,30 + 6,72 MPa para a menor resisténcia a
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compressdo (composicdo 05) e de 47,02 + 4,82 MPa, para a maior
resisténcia a compressdo (composicao 01).

Alguns trabalhos presentes da literatura mostram resisténcias
inferiores e semelhantes & encontrada nesse estudo, entretanto, cada
estudo teve sua particularidade, ou seja, composi¢BGes tiveram
percentuais diferentes de seus componentes, 0s materiais foram
diferentes, bem como as temperaturas de cura (TIMAKUL,
RATTANAPRASI e AUNGKAVATTANA, 2016; NOVAIS, 2016).

A Tabela 17 apresenta a analise de variancia para a resisténcia
mecénica dos geopolimeros com 90 dias de cura. Pela andlise de
variancia percebeu-se uma boa confiabilidade dos resultados: o fator p €
de 0,02 para a funcdo linear, indicando uma confiabilidade dos
resultados obtidos de 98,00%, estatisticamente adequada para a analise
do efeito dos componentes do geopolimero sobre a sua resisténcia.

Tabela 17 - Andlise de variancia da resisténcia mecanica com 90 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?
Linear 806,419 3 268,8064 5,4253 0,024889 0,6704
Total

Ajustado 1202, 787 1 109,3442

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = ajuste ao
modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

Deve ser ressaltado que para a resisténcia mecanica com 90 dias
de cura o Unico modelo analisado é o linear. Como foi supracitado, no
planejamento de misturas com restri¢Bes este é 0 inico modelo que pode
ser analisado. Assim, para a resisténcia mecanica com 90 dias de cura, 0
modelo mais significativo ¢ o linear, com uma confiabilidade de
98,00%. A Figura 29 apresenta o diagrama de Pareto para a resisténcia
mecéanica a compressao com 90 dias de cura.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,003), lodo de
anodizacdo (0,02) e silicato de sodio (0,00008) para a funcdo linear
indica uma confiabilidade de 99,97%, 98,00% e 99,99%,
respectivamente, para a analise do efeito das variaveis do estudo sobre a
resisténcia mecanica com 90 dias de cura.
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Figura 29 - Diagrama de Pareto da resisténcia mecénica com 90 dias de cura.

Resisténcia Mecanica (MPa)

Silicato de Sadio -7_396

Vidro Plano 4 161462

Lodo de Anodizacéo 2,848078

NaOH -1,84466

p=05
Efeitos estimados (Valores absolutos)

Fonte: Do Autor, 2017.

Como pode ser observado no diagrama de Pareto, o residuo de
vidro plano, silicato de sodio e o lodo de anodizacdo influenciam
positivamente na resisténcia mecéanica dos geopolimeros. A solugdo de
hidréxido de sédio (NaOH) ndo mostrou influéncia na resisténcia
mecéanica. A Figura 30 apresenta o gréafico de superficie de resposta para
a resisténcia mecanica dos geopolimeros com 90 dias de cura.
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Figura 30 - Grafico de superficie de resposta para a resisténcia mecéanica dos
geopolimeros com 90 dias de cura.

Silicato de Sddia
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Fonte: Do Autor, 2017.

No gréfico de superficie de resposta observa-se que a resisténcia
mecénica com 90 dias de cura aumenta conforme se utiliza lodo de
anodizacéo o e silicato de sédio, com um percentual minimo de 11,25%
de hidréxido de sédio para a composi¢do. A Equacdo 12 refere-se a
regressdo do modelo linear, que melhor representou a resisténcia
mecénica com 90 dias de cura.

RM = +(33:61 . XVidro Plano) + (23100 . XLodo de anodizagﬁo) +
(37,42 Xsilicato de Sédio) (Equacao 12)
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A Figura 31 refere-se as composi¢fes geopoliméricas com 90
dias de cura no ensaio mecénico de compressdo. A forma de ruptura em
“cone” foi observado.

Figura 31 - Geopolimeros com 90 dias de cura no ensaio mecénico de
compressao.
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Fonte: Do Autor, 2017.
O estudo comparativo entre o material referéncia (cimento

Portland CPI) e as composi¢des geopoliméricas esta presente na Tabela
18.
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Como pode se observar a resisténcia inicial (7 dias de cura) do
material referéncia é superior a obtida com os geopolimeros. Isso se
deve a evolucdo do processo de cura, que no cimento CPI ocorre mais
rapido quando comparado com os geopolimeros.

Tabela 18 - Resisténcia mecanica das composi¢Oes geopoliméricas e do cimento
CPI

7 dias o 28 dias o 90 dias o

CompP. (Mpa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
01 237 034 1483 052 47,02 482
02 064 006 7,69 03 2998 331
03 116 018 7,94 050 1865 0,22
04 032 08 152 020 1645 6,78
05 1,39 069 537 128 1330 6,72
06 018 002 293 020 1344 047
07 045 004 5,63 1,10 1595 2,31
08 053 002 365 048 17,75 053
09 28 078 9,69 151 29,98 1,49
10 145 014 890 060 3546 252

11C 1,04 045 539 151 2381 3,29

12C 0,78 0,19 5,39 0,89 31,54 6,20
CPI 9,22 0,39 13,51 2,90 18,92 2,84

Fonte: Do Autor, 2017.

Ao analisar um meio tempo de cura para os geopolimeros, 28 dias
de cura, algumas composicdes dos geopolimeros apresentam
resisténcias inferiores & obtida com o material de referéncia. Porém, a
composicdo 01 apresentou resisténcia superior, dessa forma, necessita-
se de tempos maiores para a cura dos geopolimeros.

Os resultados para 90 dias de cura das composices
geopoliméricas mostra um aumento exponencial das resisténcias
mecénicas obtidas com 28 dias. Ao se comparar os resultados com o
material de referéncia, nota-se uma grande diferenca nos resultados,
sendo que o melhor resultado foi obtido com a composicédo 01 (47,02
MPa), mais do que o dobro da resisténcia (18,92 MPa) obtida para o
material de referéncia.
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5.2.2 Anélise mineraldgica por difracéo de raios X — DRX

O ensaio de difracdo de raios X foi utilizado para identificar as
fases cristalinas presentes no geopolimero. Na Figura 32, tem-se 0
difratograma do ponto central (composi¢do 11C) com 7 dias de cura.

Figura 32 - Difratograma da composi¢do 11C com 7 dias de cura.
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250 1 B - Gibbsita
C - Oxido Sulfato de Sédio
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Fonte: Do Autor, 2017.

Na Figura 32 pode-se observar um material com baixa
cristalinidade (21,3%), com uma estrutura predominantemente amorfa
para a matriz geopolimérica. Houve a presenca de alguns picos
cristalinos de gibbsita (AI(OH);, JCPDS: 12-460), mirabilita
(Na,S0,4.10H,0, JCPDS: 11-647) e 6xido sulfato de sodio (Na,SOy,
JCPDS: 27-791). Alguns picos espdrios a 40° e 65° foram observados,
porém ndo identificados.

Com o intuito de mostrar o comportamento ‘“uniforme” do
sistema estudado, a figura 25 mostra os difratogramas de todas as
composi¢des geopoliméricas com 7 dias de cura



Figura 33 - Difratograma dos geopolimeros com 7 dias de cura.
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Assim como na composicdo 11C, as demais composi¢coes
apresentaram uma baixa cristalinidade com 7 dias de cura. A maior
diferenca observada entre as composicdes foi a presenca ou auséncia de
alguma fase cristalina, se comparada com a composi¢do 11C. Essa
diferenca era esperada, pois cada composicdo apresenta diferenca nos
percentuais dos reagentes. Na Tabela 19, identificaram-se as fases
cristalograficas e a cristalinidade das composigdes.
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Tabela 19 - Fases cristalogréaficas dos geopoliméricas com 7 dias de cura.

Fase

Cristalinidade

Comp. Cristalina (%) JCPDS  Formula Quimica
Gibbsita 12-460 Al(OH),
01 Mirabilita 7,70 11-647 Na,S0O,.10H,0
Cancrinita 27-791 NaAlSiO,.CaCO;
Gibbsita 332 12-460 Al(OH);
02 Mirabilita ' 11-647 Na,S0,.10H,0
Gibbsita 12-460 Al(OH),
03 Mirabilita 23,4 11-647 Na,S0,.10H,0
Cancrinita 27-791 NaAlSiO,.CaCO;
04 Gibbsita 13,3 12-460 Al(OH);
05 Gibbsita 220 12-460 Al(OH);
Mirabilita ' 11-647 Na,S0,.10H,0
06 Gibbsita 29,6 12-460 Al(OH);
07 Gibbsita 339 12-460 Al(OH);
Mirabilita ' 11-647 Na,S0,.10H,0
08 Gibbsita 312 12-460 Al(OH);
Mirabilita ' 11-647 Na,S0,.10H,0
09 Gibbsita 359 12-460 Al(OH);
Mirabilita ' 11-647 Na,S0,.10H,0
Bayerita 20-11 Al(OH);
10 Thenardita 19,8 5-631 Na,SO,
Gmelinita 19-1180 NaAl(SiO3),-H,0
Gibbsita 12-460 Al(OH);
11C Mirabilita 21,3 11-647 Na,S0,.10H,0
Gibbsita 12-460 Al(OH);
12C Mirabilita 324 11-647 Na,S0,.10H,0

Fonte: Do Autor, 2017.
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A Tabela 20 apresenta a analise de variancia para a cristalinidade
com 7 dias de cura.

Tabela 20 - Analise de variancia para a cristalinidade com 7 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?

Linear 357,90 3 119,300 1,6493 0,25384  0,382151

Total
Ajustado 936,54 11 85,1406

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = sdo os graus de liberdade; MQ = sdo as
médias quadréticas; F = ¢ o teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = 0
ajuste ao modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

Pela analise de variancia para a cristalinidade com 7 dias de cura
percebeu-se uma baixa confiabilidade dos resultados: o fator p é de 0,25
para a funclo linear, indicando uma confiabilidade dos resultados
obtidos de 75%, marginalmente adequada para a analise do efeito dos
componentes do geopolimero sobre a sua cristalinidade. Assim, para a
cristalinidade com 7 dias de cura, o modelo mais significativo é o linear,
com uma confiabilidade de 75%.

Na Figura 34 estd presente o diagrama de Pareto para a
cristalinidade com 7 dias de cura. Pode-se perceber que os fatores
apresentam grande confiabilidade para a cristalinidade, acima de 95%.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,03), silicato de s6dio
(0,02) e o lodo de anodizagdo (0,002) para a funcdo linear indica uma
confiabilidade de 97,00%, 98,00% e 99,98% para a analise do efeito das
variaveis do estudo sobre a cristalinidade a 7 dias, respectivamente. O
fator NaOH ndo apresentou confiabilidade estatistica dos resultados.
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Figura 34 - Diagrama de Pareto para a cristalinidade com 7 dias de cura.
Cristalinidade (%)

Lodo de Anodizacdo -4,605-
Silicato de Sodio 2,839773
Vidro Plana 12,634189
NaOH 8403818
p=05

Efeitos estimados (Valores absalutos)

Fonte: Do Autor, 2017.

Como pode ser observado no diagrama de Pareto, o lodo de
anodizacdo, silicato de sodio e o residuo de vidro plano influenciam
positivamente na cristalinidade dos geopolimeros com 7 dias de cura. A
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) ndo teve influéncia estatistica na
cristalinidade.

A Figura 35 apresenta o grafico de superficie de resposta para a
cristalinidade dos geopolimeros com 7 dias de cura.
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Figura 35 - Gréafico de superficie de resposta para a cristalinidade dos

geopolimeros com 7 dias de cura.
Silicato de Sadio
0,00,1,00

Crist (%)
M - 40
M < 38
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Fonte: Do Autor, 2017.

No gréfico de superficie de resposta observa-se que a
cristalinidade aumenta conforme se utiliza lodo de anodizacdo. A
Equacdo 08 refere-se a Equacgdo de regressdo do modelo linear, a qual,
melhor representa a cristalinidade com 7 dias de cura.

Crist. (%) = +(25'71 . XVidro Plano) - (44,95 . XLodo de Anodizagio) +
(17'36 . XSilicato de S()dio) (Equa(;éo 08)

Com 28 dias de cura foi realizado o DRX das composigdes
geopoliméricas. A Figura 36 refere-se a composicdo 11C com 28 dias de

cura.
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Figura 36 - Difratograma da composi¢do 11C com 28 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

Observou-se nos difratogramas da composicdo 11C com 7 e 28
dias de cura foi o percentual de cristalinidade, que passou de 21,3 para
26,3. Esse aumento na cristalinidade era esperado, visto que o material
ainda ndo estava “curado”, e assim, poderia continuar a
geopolimerizagdo. Alguns picos espurios a 50° e 65° foram observados,
porém ndo identificados.

Os difratogramas das composi¢des geopoliméricas com 28 dias
de cura podem ser visualizados na Figura 37.
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Fonte:

Figura 37 - Difratogramas dos geopolimeros com 28 dias de cura.
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Assim como na composicdo 11C, as demais composicdes
apresentaram um ganho de cristalinidade com 28 dias de cura, com
excecdo das composicdes 07 e 12C. A maior diferenca observada entre
as composigdes foi a presenca ou auséncia de alguma fase cristalina, se
comparada com a composicdo 11C. Essa diferenca era esperada, pois
cada composicao apresentava percentuais diferentes dos reagentes.

Na Tabela 21 identificaram-se as fases cristalograficas e a
cristalinidade presente nas composicdes geopoliméricas com 28 dias de
cura.
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Tabela 21 - Fases cristalogréaficas dos geopoliméricas com 28 dias de cura.

Comp. Fase Cristalinidade = JCPDS  Férmula Quimica
Cristalina (%)
o1 Gibbsita 211 12-460 Al(OH);
Mirabilita ! 11-647 Na,S0,.10H,0
Gibbsita 12-460 Al(OH),
02 Mirabilita 33,8 11-647 Na,S0,4.10H,0
Cancrinita 27-791 NaAlSiO,.CaCO;
03 Gibbsita 36.8 12-460 Al(OH);
Mirabilita ‘ 11-647  Na,S0O,4.10H,0
04 Gibbsita 37,3 12-460 Al(OH),
Mirabilita 11-647 Na,S0,.10H,0
05 Gibbsita 28.6 12-460 Al(OH);
Mirabilita ' 11-647 Na,S0,.10H,0
06 Gibbsita 354 12-460 AIl(OH),
Mirabilita ’ 11-647 Na,S0,.10H,0
07 Gibbsita 20.6 12-460 Al(OH),
Mirabilita : 11-647 Na,S0,.10H,0
08 Gibbsita 317 12-460 AIl(OH),
Mirabilita ’ 11-647 Na,S0,.10H,0
09 Gibbsita 354 12-460 AIl(OH),
Mirabilita : 11-647 Na,S0,.10H,0
10 Gibbsita 313 12-460 AIl(OH),
Mirabilita ’ 11-647 Na,S0,.10H,0
Gibbsita 12-460 AIl(OH),
e Mirabilita 5 11-647 Na,S0,.10H,0
Gibbsita 12-460 AIl(OH),
12¢ Mirabilita 230 11-647 Na,SO,.10H,0

Fonte: Do Autor, 2017.
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Pela analise de variancia (Tabela 22) para a cristalinidade com 28
dias de cura percebeu-se uma baixa confiabilidade dos resultados. O
fator p é de 0,36, ndo indicando confiabilidade estatistica dos resultados
obtidos para a andlise do efeito dos componentes do geopolimero sobre
a sua cristalinidade com 28 dias de cura para o modelo. Porém,
analisando os fatores individualmente, todos apresentaram
confiabilidade estatistica. Provavelmente para 28 dias de cura as
restricbes impostas no estudo deveriam ter valores diferentes.

Tabela 22 - Analise de variancia para a cristalinidade com 28 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?
Linear 127,867 3 42,622 1,21309 0,36585  0,31267
Total

Ajustado 936,54 11 85,1406

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = s&o os graus de liberdade; MQ = sdo as
médias quadréticas; F = é o teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = 0
ajuste ao modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

A Figura 38 apresenta o diagrama de Pareto para a cristalinidade
com 28 dias de cura. Pode-se perceber que os fatores apresentam grande
confiabilidade para a cristalinidade, acima de 95%.

Figura 38 - Diagrama de Pareto para a cristalinidade com 28 dias de

cura.
Cristalinidade (%)

Silicato de Sddio -7.781663

Lodo de Anodizacéo 5472509

Vidro Plana 2,767252

NaOH 2144859

p=,05

Valores estimados (Valores absolutos)

Fonte: Do Autor, 2017.
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Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,02), silicato de sodio
(0,00005) e o lodo de anodizacédo (0,0005) indica uma confiabilidade de
98,00%, 99,99% e 99,99% para a analise do efeito das variaveis do
estudo sobre a cristalinidade com 28 dias, respectivamente. O fator
NaOH néo apresentou confiabilidade estatistica dos resultados. A Figura
39 apresenta o grafico de superficie de resposta para a cristalinidade dos
geopolimeros com 28 dias de cura.

Figura 39 - Grafico de superficie de resposta para a cristalinidade dos
geopolimeros com 28 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

No grafico de superficie de resposta observa-se que a
cristalinidade aumenta conforme se utiliza lodo de anodizacéo e silicato
de sédio, utilizando o valor minimo de NaOH (11,25%).

Com 90 dias de cura foi realizado o DRX das composigdes
geopoliméricas. A figura 40 refere-se a composicdo 11C, com 90 dias de
cura.
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Figura 40 - Difratograma da composi¢do 11C com 90 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

No difratograma da composigdo 11C foram observadas as fases
cristalinas gibbsita (Al(OH)s;, JCPDS: 12-460) e thenardita (Na;SO,,
JCPDS: 5-631). Outra diferenca observada nos difratogramas da
composicdo 11C com 7, 28 e 90 dias de cura foi o percentual de
cristalinidade, que aumentou conforme o tempo de cura. Esse aumento
na cristalinidade era esperado, visto que o material ainda ndo estava
“curado”, e assim, poderia continuar a geopolimerizacao.

Com 90 dias de cura a composicdo 11C apresentou uma
cristalinidade de 37,%, que se comparada com 7 dias houve um aumento
de 77,9% na cristalinidade. Todos os DRX realizados, todas as
composicdes e tempos de cura, mostram a presenca de um halo entre 20
e 40°, tipicamente observado em geopolimeros (ZHANG et al., 2014;
NOVAIS et al., 2016).

Os geopolimeros sdo materiais majoritariamente amorfos de
acordo com a difracdo de raios X. O amplo halo é correspondente aos
aluminossilicatos amorfos que constituem a fase ligante na matriz
geopolimérica e contribuem para a resisténcia do geopolimeros (YUN-
MING et al., 2016). O angulo central deste halo é dependente da relacdo
Si/Al. O aumento da relacdo Si/Al reduz o angulo central em que o halo
aparece (LIZCANO et al., 2012).

Os difratogramas das composicdes geopoliméricas com 90 dias
de cura podem ser visualizados na Figura 41.



104

Figura 41 -
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Assim como na composicdo 11C, as demais composicdes
apresentaram um aumento de cristalinidade com 90 dias de cura, com
excecdo das composigdes 03, 06 e 09.

A maior diferenca observada entre as composicGes foi a presenca
ou auséncia de alguma fase cristalina, se comparada com a composi¢ao
11C. Essa diferenca era esperada, pois cada composicdo apresentava
percentuais diferentes dos reagentes. Porém, as novas fases cristalinas
identificadas correspondem a fases cristalinas que podem ser obtidas em
virtude dos materiais envolvidos no processo.

Na Tabela 23 identificaram-se as fases cristalograficas e a
cristalinidade presente nas composicdes geopoliméricas com 28 dias de
cura.
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Tabela 23 - Fases cristalograficas dos geopoliméricas com 90 dias de cura.

Comp. FaseCristalina  Cristalinidade  JCPDS  Formula Quimica

(%)

Gibbsita 12-460 Al(OH);
ul Thenardita = 5-631 Na,SO,
02 Gibbsita 38,5 12-460 AI(OH);

Thenardita 5-631 Na,SO,

Gibbsita 12-460 Al(OH);
& Thenardita <20 5-631 Na,50,
04 Gibbsita 38,3 12-460 AI(OH);

Thenardita 5-631 Na,SO,

Gibbsita 12-460 Al(OH);
U Thenardita 2 5-631 Na,S0,
06 Gibbsita 324 12-460 Al(OH);

Thenardita ' 5-631 Na,SO,

Gibbsita 12-460 Al(OH);
& Thenardita e 5-631 Na,SO,

Gibbsita 12-460 AI(OH);
08 Thenardita 338 5-631 Na,SO.

Gibbsita 12-460 Al(OH);
b Thenardita szl 5-631 Na,SO,
10 Gibbsita 38,7 12-460 Al(OH);

Gibbsita 12-460 Al(OH);

e Thenardita e 11-647 Na,SO.

Gibbsita 12-460 Al(OH);

12¢C Thenardita 34,3 5-631 Na,SO,

Fonte: Do Autor, 2017.
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Pela andlise de variancia para a cristalinidade com 90 dias de cura
percebeu-se uma boa confiabilidade dos resultados: o fator p é de 0,08,
para a fungdo linear. O que indica 92% de confiabilidade estatistica dos
resultados obtidos para a analise do efeito dos componentes do
geopolimero sobre a sua cristalinidade com 90 dias de cura.

Tabela 24 - Analise de variancia para a cristalinidade com 90 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?

Linear 74,3093 3 24,7697  3,1535  0,08617 0,54182

Total
Ajustado 137,14 11 12,4678

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = sdo os graus de liberdade; MQ = sdo as
médias quadréticas; F = é o teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = 0
ajuste ao modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

A Figura 42 apresenta o diagrama de Pareto para a cristalinidade
com 90 dias de cura. Pode-se perceber que os fatores apresentam grande
confiabilidade para a cristalinidade, acima de 95%.

Figura 42 - Diagrama de Pareto para a cristalinidade com 90 dias de cura.
Cristalinidade (%)

Silicato de Sadio -18.31
Lodo de Anodizacdo 12,07233
Vidro Plano 7,905525
NaOH 5287634
p=,05

Efeitos estimados (Valores absolutos)

Fonte: Do Autor, 2017.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores. O fator p para o residuo de vidro plano (0,000048), silicato de
s6dio (0,000000), lodo de anodizagdo (0,000002) e a solucdo de NaOH
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(0,0007) indica para a funcdo linear uma confiabilidade de 99,99%,
99,99% , 99,99% e 99,93%, respectivamente, para a analise do efeito
das variaveis do estudo sobre a cristalinidade com 90 dias.

Como podem ser observadas no diagrama de Pareto, todas as
variaveis abordadas no estudo influenciaram na cristalinidade com 90
dias de cura. A Figura 43 apresenta o grafico de superficie de resposta
para a cristalinidade dos geopolimeros com 90 dias de cura.

Figura 43 - Grafico de superficie de resposta para a cristalinidade dos

geopolimeros com 90 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

No grafico de superficie de resposta observa-se que a
cristalinidade aumenta conforme se utiliza lodo de anodizacdo, silicato
de sodio e residuo de vidro plano, utilizando o valor minimo de NaOH
(11,25%).
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A Equacdo 09 refere-se a Equacédo de regressao do modelo linear
que melhor representa a cristalinidade com 90 dias de cura.

Crist. (%) =
+(25;42 : XVidro Plano) + (38'823 : XLodo de Anodiza«;éo) +
(36,89 Xsilicato de sedio) (Equagao 09)

5.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
A Figura 44 apresenta os espectros de infravermelho detalhados

para as faixas 4000 cm™ a 400 cm™. O espectro refere-se ao ponto

central (composi¢do 11C) do planejamento estatistico com 7 dias de
cura.

Figura 44 - Espectro da composicéo 11C com 7 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

O principal pico observado na composicao 11 fica na regido entre
1030 cm® e 1010 cm®, mais precisamente em 1029 cm™,
correspondente a ligacdo formada pelo geopolimero, contendo ligacdes
Si-O-T (onde T é Si ou Al) (REES, 2008; CUERVO, ANGARITA ¢
RODRIGUEZ, 2011). Essa ligacdo surge em virtude da transformagio
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do aluminossilicato (Al,03.2Si0;) em ion ortossialato, devido a
presenca do agente alcalino (NaOH). O agente alcalino reage com os
oxidos formando o ion aluminato (AI(OH);) e o ion mossilico
(OSi(OH)3), os quais fazem parte do mondmero (n(OH)s-Si-O-Al-
(OH)3) (CUERVO, ANGARITA E RODRIGUEZ, 2011).

Na Figura 44 observam-se bandas em 476, 619 e 800 cm™, os
quais correspondem ao tetraedro de silica (SiOy), ao estiramento Si-O-
Al e ao estiramento Si-O-Si, respectivamente (MARINHO, 2004;
PAIVA, 2008). As ligacdes identificadas na literatura assemelham-se
com as identificadas neste trabalho, porém, alguns picos se deslocam em
virtude de serem materiais diferentes dos utilizados por outros autores.
Continuando a anélise da figura citada, nota-se um pico em 1618 cm™,
referente & agua (H,O) adsorvida (MARINHO, 2004; PAIVA, 2008),
pois a amostra ndo tinha “curado” completamente. Também foi
observada uma faixa de absorcao entre 3236 a 3549 cm™, possivelmente
referindo-se a grupos O-H.

Os demais espectros de infravermelho das outras composicGes
geopoliméricas com 7 dias de cura estdo presentes nos apéndices. Esses
espectros estdo entre as faixas 2000 cm™a 400cm™. Limitou-se a anélise
dos espectros a essa faixa em decorréncia dos picos apresentados acima
serem referentes a presenca de agua, como foi observado na Figura 44.
A faixa delimitada nos espectros refere-se a posicéo da ligacdo Si-O-T.

Na Tabela 25 e 26 tem-se a posic¢do das bandas identificadas nas
composicdes geopoliméricas com 7 dias de cura, bem como a ligagédo
que correspondente & posicao.
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Tabela 25 - Identificacdo das bandas presentes nas composicfes 01 a 06 com 7
dias de cura.

Posica Posicéo das
0sicao de_ls bandas de S -
Comp. bandas m_fdldas referéncia Atribuigéo Referéncias
(cm™) 1
(cm™)
1639 1650 a 1620 H,0 LENZA e
1024 1030 a 1010 Si-O-T VASCONSE
01 781 810 a 750 Si-O-Si LOS,2002;
619 630 a 615 Si-O-Al
482 490 a 450 SiO, Marinho,
2004,
1637 1650 a 1620 H,O
1026 1030 a 1010 Si-O-T PAIVA,
02 796 810a 750 Si-O-Si 2008;
621 630 a 615 Si-O-Al
478 490 a 450 SiO, REES, 2008;
1625 1650 a 1620 H,O Cuervo,
1028 1030 a 1010 Si-O-T Angarita e
03 879 810 a 750 Si-0-Si Rodriguez,
621 630 a 615 Si-O-Al 2011
478 490 a 450 Sio,
1645 1650 a 1620 H,0 ;Qg‘;g;mi
04 @l owam0  sios  ©
a i-O-Si
619 630 a 615 Si-0-Al ’r?;ngoklag’ atta
466 490 a 450 SiO, ' '
1639 1650 a 1620 H,O
1022 1030 a 1010 Si-O-T
05 752 810 a 750 Si-O-Si
615 630 a 615 Si-O-Al
472 490 a 450 SiO,
1637 1650 a 1620 H,O
06 1022 1030 a 1010 S_i-O-T_
744 810a 750 Si-O-Si
619 630 a 615 Si-O-Al
496 490 a 450 SiO,

Fonte: Do Autor, 2017.
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Tabela 26 - Identificagdo das bandas presentes nas composi¢des 07 a 12C com 7

dias de cura.
Posi¢do das Pbc:rl]%agz ?135
Comp. bandas m_ledldas referéncia Atribuigéo Referéncias
(cm™) 1
(cm™)
1639 1650 a 1620 H,O LENZA e
1020 1030 a 1010 Si-O-T VASCONSE
07 748 810 a 750 Si-O-Si LOS,2002;
621 630 a 615 Si-O-Al
451 490 a 450 SiO, Marinho,
2004;
1639 1650 a 1620 H,O
1018 1030 a 1010 Si-O-T PAIVA,
08 773 810a 750 Si-O-Si 2008;
619 630 a 615 Si-O-Al
455 490 a 450 Sio, REES, 2008;
1639 1650 a 1620 H,O Cuervo,
1022 1030 a 1010 Si-O-T Angarita e
09 752 810 a 750 Si-O-Si Rodriguez,
619 630 a 615 Si-O-Al 2011
482 490 a 450 Sio,
Timakul,
1629 1650 a 1620 H,O Rattanaprasi
10 1026 1030 a 1010 Si-O-T e
754 810 a 750 Si-O-Si Aungkavatta
617 630 a 615 Si-O-Al na, 2016.
489 490 a 450 Sio,
1618 1650 a 1620 H,O
1029 1030 a 1010 Si-O-T
11C 775 810a 750 Si-O-Si
619 630 a 615 Si-O-Al
476 490 a 450 Sio,
1641 1650 a 1620 H,O
12¢ 1022 1030 a 1010 Si-O-T
744 810a 750 Si-O-Si
619 630 a 615 Si-O-Al
470 490 a 450 SiO,

Fonte: Do Autor, 2017.
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Notou-se variacdo na intensidade das bandas, o que ja era
esperado. Essa variacdo ocorreu em virtude da diferenca das
quantidades dos reagentes que as composi¢des apresentaram e ndo da
metodologia de andlise, pois foi utilizada a mesma quantidade de
amostra e brometo de potéssio (KBr) para todas as composicdes.

A Figura 45 apresenta o espectro de infravermelho detalhado para
as faixas 4000 cm™ a 400 cm™ do planejamento estatistico com 28 dias
de cura. O espectro refere-se ao ponto central (composi¢éo 11C).

Figura 45 - Espectro da composicéo 11C com 28 dias de cura.
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Fonte: Do Autor, 2017.

Como pode ser visto pela Figura 45, os picos identificados com 7
dias de cura também foram observados para um periodo de 28 dias de
cura. A principal diferenca observada entre os dois espectros foi a
intensidade das bandas. A maior intensidade das bandas refere-se a um
processo incompleto de cura nos materiais, haja vista que algumas
composigdes estavam visivelmente “tmidas”.

O principal pico observado na composicdo 11C com 28 dias de
cura fica na regido entre 1030 cm™ a 1010 cm™ Em 1022 cm*
identificou-se a ligacdo formada pelo geopolimero, Si-O-T (REES,
2008; Cuervo, Angarita e Rodriguez, 2011). Na Figura 45 observaram-
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se também os picos correspondentes ao tetraedro de silica (SiO,),
estiramento Si-O-Al e estiramento Si-O-Si, em 472, 623 e 794 cm™,
respectivamente (MARINHO, 2004; PAIVA, 20082 Continuando a
analise da Figura citada, nota-se um pico em 1629 cm™, referente a agua
(H,0O) adsorvida (MARINHO, 2004; PAIVA, 2008). Também foi
observada uma faixa de absorcao entre 3468 e 3527 cm™, possivelmente
referindo-se a grupos O-H.

Os demais espectros de infravermelho das composi¢coes
geopoliméricas com 28 dias de cura estdo presentes nos apéndices.
Esses espectros estdo entre as faixas 2000 cm™ a 400cm™. Limitou-se a
analise dos espectros a essa faixa em decorréncia dos picos apresentados
acima serem referentes & presenga de agua, como foi observado na
Figura 45. A faixa delimitada no espectro refere-se & banda dos
geopolimeros

Na Tabela 27 e 28 tem-se a posicdo das bandas identificadas nas
composicdes geopoliméricas com 28 dias de cura, bem como a ligagdo
que correspondente & posicao.
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Tabela 27 - Identificacdo das bandas presentes nas composicfes 01 a 06 com 28
dias de cura.

Posica Posicéo das
0s1¢ao dgs bandas de W .
Comp. bandas m_fdldas referéncia Atribuicéo Referéncias
(cm™) 1
(cm”)
1629 1650 a 1620 H,O LENZA e
1022 1030 a 1010 Si-O-T VASCONSE
01 775 810 a 750 Si-O-Si LOS,2002;
621 630 a 615 Si-O-Al
478 490 a 450 SiO, Marinho,
2004;
1618 1650 a 1620 H,O
1022 1030 a 1010 Si-O-T PAIVA,
02 798 810 a 750 Si-O-Si 2008;
619 630 a 615 Si-O-Al
474 490 a 450 SiO, REES, 2008;
1627 1650 a 1620 H,O Cuervo,
1024 1030 a 1010 Si-O-T Angarita e
03 799 810 a 750 Si-O-Si Rodriguez,
624 630 a 615 Si-O-Al 2011.
482 490 a 450 SiO,
Timakul,
1627 1650 a 1620 H,O Rattanaprasi
04 1024 1030 a 1010 Si-O-T e
744 810 a 750 Si-O-Si Aungkavatta
619 630 a 615 Si-O-Al na, 2016.
478 490 a 450 SiO,
1639 1650 a 1620 H,O
1017 1030 a 1010 Si-O-T
05 773 810 a 750 Si-O-Si
623 630 a 615 Si-O-Al
482 490 a 450 Sio,
1629 1650 a 1620 H,O
06 1024 1030 a 1010 S_i-O-T_
773 810 a 750 Si-O-Si
623 630 a 615 Si-O-Al
480 490 a 450 Sio,

Fonte: Do Autor, 2017.
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Tabela 28 - Identificagdo das bandas presentes nas composi¢des 07 a 12C com
28 dias de cura.

Posica Posicéo das
0s1cao dgs bandas de I -
Comp. bandas m_ledldas referéncia Atribuigéo Referéncias
(cm™) 1
(cm™)
1627 1650 a 1620 H,O LENZA e
1020 1030 a 1010 Si-O-T VASCONSE
07 792 810 a 750 Si-O-Si LOS,2002;
621 630 a 615 Si-O-Al
470 490 a 450 SiO, Marinho,
2004;
1633 1650 a 1620 H,O
1022 1030 a 1010 Si-O-T PAIVA,
08 792 810a 750 Si-O-Si 2008;
621 630 a 615 Si-O-Al
472 490 a 450 SiO, REES, 2008;
1639 1650 a 1620 H,O Cuervo,
1029 1030 a 1010 Si-O-T Angarita e
09 788 810 a 750 Si-O-Si Rodriguez,
619 630 a 615 Si-O-Al 2011.
468 490 a 450 Sio,
Timakul,
1639 1650 a 1620 H,O Rattanaprasi
10 1024 1030 a 1010 Si-O-T e
794 810 a 750 Si-O-Si Aungkavatta
623 630 a 615 Si-O-Al na, 2016.
480 490 a 450 Sio,
1629 1650 a 1620 H,O
1022 1030 a 1010 Si-O-T
11C 773 810a 750 Si-O-Si
623 630 a 615 Si-O-Al
472 490 a 450 Sio,
1629 1650 a 1620 H,O
12¢ 1022 1030 a 1010 Si-O-T
773 810a 750 Si-O-Si
623 630 a 615 Si-O-Al
474 490 a 450 SiO,

Fonte: Do Autor, 2017.
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A Figura 46 apresenta o espectro de infravermelho detalhado para
as faixas 4000 cm™ a 400 cm™. O espectro refere-se ao ponto central
(composicdo 11C) do planejamento estatistico com 90 dias de cura.

Figura 46 - Espectro da composicéo 11C com 90 dias de cura
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Fonte: Do Autor, 2017.

Os picos ja identificados nos periodos de 7 e 28 dias de cura
também foram observados com 90 dias de cura. Percebe-se uma
diferenca acentuada na intensidade das bandas entre 7 e 28 dias de cura.
Essa diferenca de intensidade estd diretamente associada com a cura do
material, dessa forma, foi observado um aumento da area da banda
correspondente a ligacdo Si-O-T.

O aumento da &rea estd relacionado a um maior nimero de
ligacOes, sendo assim, de 7 para 28 dias de cura, observou-se um
aumento do nimero de ligacBes quimicas realizadas e, assim, uma maior
quantidade de ligacdo Si-O-T. De 28 dias para 90 dias de cura o
aumento da area da banda ndo foi tdo significativo quanto em tempos
menores de cura (7 e 28 dias), entretanto, também foi identificado.

O pico correspondente & ligagdo Si-O-T ocorreu em 1029 cm™
(REES, 2008; TIMAKUL, RATTANAPRASI e AUNGKAVATTANA,
2016). Na Figura 46 também foram observados picos correspondentes
ao tetraedro de silica (SiO,), estiramento Si-O-Al e estiramento Si-O-Si,
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em 482, 623 e 785 cm™, respectivamente (MARINHO, 2004; PAIVA,
2008). Continuando a analise do espectro da composic¢do 11C, nota-se
um pico em 1624 cm™, referente & agua (H,0) adsorvida (MARINHO,
2004; PAIVA, 2008). Também foi observada uma faixa de absor¢do
entre 3417 e 3473 cm™, possivelmente devida aos grupos O-H.

Os demais espectros de infravermelho das composicoes
geopoliméricas com 90 dias de cura estdo presentes nos apéndices.
Esses espectros estdo entre as faixas 2000 cm™ a 400cm™. Limitou-se a
analise dos espectros a essa faixa em decorréncia dos picos apresentados
acima serem referentes & presenga de agua, como foi observado na
Figura 46. A faixa delimitada no espectro refere-se & banda dos
geopolimeros

Na Tabela 29 e 30 tem-se a posicdo das bandas identificadas nas
composigdes geopoliméricas com 90 dias de cura, bem como a ligacéo
que correspondente & posicao.
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Tabela 29 - Identificacdo das bandas presentes nas composi¢des 01 a 06 com
90 dias de cura.

Posi¢do das Posi¢do das Atribuicéo Referéncias
Comp bandas mfdidas bandas de
' (cm™) referéncia
(cm™)
1629 1650 a 1620 H,O LENZA e
1026 1030 a 1010 Si-O-T VASCONSE
01 758 810 a 750 Si-O-Si LOS,2002;
619 630 a 615 Si-O-Al
476 490 a 450 SiO, Marinho,
2004,
1629 1650 a 1620 H,O
1029 1030 a 1010 Si-O-T PAIVA,
02 794 810a 750 Si-O-Si 2008;
621 630 a 615 Si-O-Al
484 490 a 450 Sio, REES, 2008;
1629 1650 a 1620 H,O Cuervo,
1026 1030 a 1010 Si-O-T Angarita e
03 790 810 a 750 Si-O-Si Rodriguez,
617 630 a 615 Si-O-Al 2011.
468 490 a 450 Sio,
Timakul,
1627 1650 a 1620 H,O Rattanaprasi
04 1029 1030 a 1010 Si-O-T e
775 810 a 750 Si-O-Si Aungkavatta
619 630 a 615 Si-O-Al na, 2016.
478 490 a 450 Sio,
1629 1650 a 1620 H,O
1028 1030 a 1010 Si-O-T
05 790 810a 750 Si-O-Si
621 630 a 615 Si-O-Al
478 490 a 450 Sio,
1629 1650 a 1620 H,O
06 1026 1030 a 1010 Si-O-T
798 810a 750 Si-O-Si
621 630 a 615 Si-O-Al
476 490 a 450 SiO,

Fonte: Do Autor, 2017.
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Tabela 30 - Identificagdo das bandas presentes nas composi¢des 07 a 12C com
90 dias de cura.

Posi¢do das Posi¢do das Atribuicéo Referéncias
Comp bandas mledidas bandas de
' (cm™) referéncia
(cm™)
1629 1650 a 1620 H,O LENZA e
1028 1030 a 1010 Si-O-T VASCONSE
07 786 810 a 750 Si-O-Si LOS,2002;
619 630 a 615 Si-O-Al
472 490 a 450 SiO, Marinho,
2004;
1629 1650 a 1620 H,O
1026 1030 a 1010 Si-O-T PAIVA,
08 738 810 a 750 Si-O-Si 2008;
617 630 a 615 Si-O-Al
484 490 a 450 Sio, REES, 2008;
1624 1650 a 1620 H,O Cuervo,
1029 1030 a 1010 Si-O-T Angarita e
09 785 810 a 750 Si-O-Si Rodriguez,
623 630 a 615 Si-O-Al 2011.
482 490 a 450 Sio,
Timakul,
1624 1650 a 1620 H,O Rattanaprasi
10 1029 1030 a 1010 Si-O-T e
796 810 a 750 Si-O-Si Aungkavatta
623 630 a 615 Si-O-Al na, 2016.
480 490 a 450 Sio,
1624 1650 a 1620 H,O
1029 1030 a 1010 Si-O-T
11C 790 810a 750 Si-O-Si
621 630 a 615 Si-O-Al
476 490 a 450 Sio,
1627 1650 a 1620 H,O
12¢ 1033 1030 a 1010 Si-O-T
800 810a 750 Si-O-Si
621 630 a 615 Si-O-Al
478 490 a 450 SiO,

Fonte: Do Autor, 2017.
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5.2.4 Microscopia eletronica de varredura - MEV

No ensaio de microscopia eletrdnica de varredura pbde-se
observar a superficie da regido fraturada (no ensaio de compressao) dos
geopolimeros. Foram preparadas amostras com as dimensdes 10 x 10 x
10 mm, o corte das amostras foi manual.

Com a caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura
(MEV), objetivou-se observar a uniformidade do sistema (particulas que
ndo reagiram), trincas, porosidade (proveniente da evaporagdo de &gua)
e a presenca de alguns cristais (identificados pela técnica de DRX).

Para a analise do efeito do tempo de cura, 28 e 90 dias de cura,
utilizou-se aumentos de 50X e 500X em todas as composicdes
geopoliméricas. A Figura 47 refere-se & microscopia eletronica de
varredura da composicéo 01, com 28 e 90 dias de cura.

Figura 47 - Microscopia eletronica da composicéo 01.

A

25kV X50 §00pym 0000 Senai X500 50pm 0000 Senai

C D

15KV X50 500pm 0000 Senal 15KV X500 S50ym 0000 Senal
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Observa-se na Figura 47 uma boa densificacdo da estrutura
geopolimérica (ndo ha particulas “soltas”) e auséncia de porosidade, 0
que mostra uma boa formacdo (DUXSON, 2005). Essas caracteristicas
resultam em um aumento da resisténcia mecéanica, que foi comprovado
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pelo ensaio de compressdo (Tabela 24). A trinca visualizada deve-se ao
ensaio mecénico, pois a amostra sofreu um esforco mecéanico de
compressdo antes de ser analisada por MEV. Comparando os dois
tempos de cura, observa-se uma maior densificacdo da estrutura com o
tempo maior de cura. A Figura 48 mostra a microscopia eletrénica de
varredura da composicéo 02, com 28 e 90 dias de cura.

25kV X500 50pm 0000 Senai

D
X50  500um 0000 Senai 15KV X500 50pm 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Na Figura citada, observa-se a presenca de porosidade, que pode
estar associada a evaporacdo de agua. A agua presente na reacdo €
proveniente dos ativadores alcalinos (silicato de sodio + solucdo de
hidréxido de sddio). A porosidade apresentada pela composi¢do 02 pode
estar relacionada com a reducdo da resisténcia mecéanica, apesar de o
material ter apresentado uma densificacdo na estrutura.

O estudo comparativo entre os dois periodos de cura, 28 e 90
dias, evidencia algumas diferencas. Uma delas é a porosidade, que em
28 dias é observada e em 90 dias ndo mais. Outra diferenca entre as
micrografias sdo as fraturas, que em 90 dias estdo presentes e em 28 dias
ndo, e que podem estar associadas a desidratacdo do material.
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A figura 49 corresponde a microscopia eletronica de varredura da
composi¢do 03, com 28 e 90 dias de cura.

Figura 49 - Microscopia eletronica da composicao 03.

500um 0000 Senai 25kV X500 S50um 0000 Senai

C D

15KV X50 500um 0000 Senai 15KV X500 50pm 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Na composicdo 03 é observada a presenca de porosidade e de
fissuras com 28 dias de cura. Assim como a composicdo 02, a
composicdo 03 apresentou uma reducdo da resisténcia mecanica, ao ser
comparada com a composi¢do 01.

A reducdo da resisténcia mecanica evidenciada pelo ensaio de
compressdo pode estar associada a estrutura da composi¢do. Como pode
ser identificada na Figura 49, a composicdo 03 apresentou porosidade
interna e trincas.

As imagens de MEV de 28 e 90 dias mostram semelhanca.
Ambos os tempos de cura mostram um material denso, com auséncia de
particulas “soltas”. Porém, com maiores aumentos em 28 dias nota-se a
presenca de particulas em estagio de cura. Observou-se nas duas
imagens a presenca de poros e fraturas, esses podem estar associados a
desidratacdo da amostra ou ao ensaio mecanico de compressdo. A



124

Figura 50 refere-se a microscopia eletrénica da composicdo 04, com 28
e 90 dias de cura.

500um 0000 Senai 25kV X500 50um 0000 Senai

C D)

15KV X50 500pm 0000 Senal 15KV X500 S0pm 0000 Senal
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Na composicdo 04 observa-se uma estrutura com particulas
“soltas”, ou seja, ndo apresentaram boa densificagdo com 28 dias. A
densificacdo ocorre quando os geopolimeros apresentam um estagio
avangado da “cura” ou se ja estiverem completamente “curados”.

Em decorréncia do alto percentual de liquidos presentes na sua
composicdo (15,0% solucdo NaOH + 45,0% silicato de sddio) a cura
estava incompleta. Em virtude de a composigdo apresentar uma cura
incompleta, a mesma influenciou de modo negativo na resisténcia
mecénica, o que foi evidenciado pelo ensaio (Tabela 24).

Para essa composi¢cdo as imagens de MEV ndo mostram
semelhanca entre os dois periodos de cura. Com 28 dias de cura nota-se
a presenga de particulas “soltas”, ou seja, em processo inicial de cura, o
que em 90 dias ndo é observado. Em pequenos aumentos (50X) em 28
dias observam-se fraturas que em 90 dias ndo sdo observadas. Com um
maior aumento (500X), em 90 dias ha o aparecimento de micro trincas,
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as quais podem estar relacionadas com a desidratacio do material como
citado anteriormente. A presenga dessas particulas soltas em 28 dias e
ndo mais observadas em 90 dias mostra que essa composic¢ao apresentou
um maior tempo de cura.

A Figura 51 é a microscopia eletrbnica de varredura da
composic¢do 05, com 28 e 90 dias de cura.

Figura 51 - Microscopia eletronica da composicéo 05.

500um 0000 Senai 25kV X500 Senai

D

X50 500um 0000 Senai 15KV X500 50pm 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Assim como na composicdo 04, observa-se a presenca de
particulas “soltas”, ou seja, cura incompleta da composigdo com 28 dias
de cura. A cura das composigdes influencia diretamente na sua
resisténcia mecanica. Assim como na composic¢ao 04, a composi¢do 05
apresentou uma baixa resisténcia mecanica, porém superior a
composi¢cdo 04. Isso ocorreu devido a cura do geopolimero (maior
presencga de liquidos na geopolimerizagdo da composicdo 04 do que na
composicdo 05).

Ao comparar as imagens de MEV para 28 e 90 dias notam-se
diferencas. Com 28 dias o material esta em estagio inicial de cura, pois é
possivel ver particulas “soltas”, as quais em 90 dias ndo sdo visiveis. A
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identificagdo de particulas soltas em 28 dias e que ndo foram
identificadas em 90 dias evidencia a necessidade de tempos maiores
para a cura desta composicao.

Em menor aumento nota-se a presenca de fratura com 90 dias,
que em 28 dias ndo foi observada. Com 28 dias de cura ha a presenca de
poros entre as particulas soltas, que em 90 dias ndo sdo mais
observados. A andlise quimica também foi diferente nos dois tempos,
nao apenas pelos percentuais dos elementos quimicos, mas também pela
auséncia do calcio em 28 dias que em 90 dias foi identificado.

Na Figura 52 tem-se a microscopia eletrénica de varredura para a
composic¢do 06, com 28 e 90 dias de cura.

Figura 52 - Micros

copia eletr 0
,_!‘ ™ AT

onica da composicao 06.

X50 500um 0000 Senai 25kV X500 50um 0000 Senai

C D

15KV X50 500pm 0000 Senal 15KV X500 S0pm 0000 Senal
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Na composicdo 06 observa-se uma densificacdo da estrutura.
Entretanto, observa-se ainda a presenga de particulas “soltas” para 28
dias. Utilizando um maior aumento (500X) observou-se porosidade na
estrutura. Em decorréncia da quantidade de liquidos presentes na reagao,
esta composicao teve um tempo de cura maior.
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Ao compararem-se as imagens de MEV entre 28 e 90 dias de
cura, observa-se uma semelhanca. Porém, algumas distingbes sé&o
observadas, como fratura e porosidade. Em 90 dias nota-se a presenca
de fraturas que em 28 dias ndo sdo visualizadas. A porosidade foi
observada nos dois tempos de cura.

A Figura 53 refere-se a microscopia eletrénica de varredura da
composi¢do 07, com 28 e 90 dias de cura.
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¥

X50 500um 0000 Senai 25kv X500 0000 Senai

C

10KV X50 500um 0000 Senai 10KV X500 50pym 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

A composigdo 07 apresentou uma boa densificacdo da estrutura
geopolimérica (ndo ha particulas “soltas™) e “auséncia” de porosidade, o
que mostra uma boa formagdo (DUXSON, 2005) com 28 dias de cura.
As trincas presentes na estrutura podem referir-se ao esforco mecénico
de compressdo e evaporacdo de agua presente no processo de cura do
geopolimero. Fazendo uma comparacdo entre as imagens de MEV dos
dois periodos de cura notam-se algumas diferengas. A quantidade de
trincas com 28 dias é superior a com 90 dias de cura, assim como a
porosidade.
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A Figura 54 refere-se a microscopia eletronica de varredura da
composic¢do 08, com 28 e 90 dias de cura.

Figura 54 - Microscopia eletronica da composicao 08.
2 o b -
R LY

T
0000 Senai

C D

16kV X50 500um 0000 Senai 16kV X500 50um 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

A composicdo apresenta uma densificagdo na estrutura,
entretanto, ainda ha a presenca de particulas “soltas”, sendo assim, o
geopolimero ainda esta em processo de cura para 28 dias. A diferenca
do percentual de residuos utilizados influencia na cura, pois o percentual
de ativadores alcalinos para esta composigdo foi similar ao utilizado na
composicdo 07. Porém, a densificacdo das estruturas ¢ diferente, logo, a
cura também.

Ao se observar as imagens notam-se fraturas com 28 dias de cura
que em 90 dias de cura ndo foram identificadas, assim como a presenca
de poros. A Figura 55 refere-se a microscopia eletrénica de varredura da
composic¢do 09, com 28 e 90 dias de cura.
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Figura 55 - Microscopia eletronica da composi¢éo 09.

it

X500 50pm

C D

15KV X50 500pm 0000 Senal 15KV X500 S0pm 0000 Senal
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Na composic¢do 09 observou-se uma boa densificacdo da estrutura
geopolimérica (ndo ha particulas “soltas™) e “auséncia” de porosidade, o
gue mostra uma boa formacdo (DUXSON, 2005). Em um aumento de
500X observou-se a presenca de trincas para 28 dias de cura. Em
decorréncia de seu tamanho, a formacdo das mesmas ocorreu devido a
evaporacdo de agua presente na sintese. A densificacdo da estrutura e
auséncia de porosidade influenciou positivamente na resisténcia
mecéanica (Tabela 24), embora o geopolimero tenha apresentado micro
trincas.

Comparando-se os dois periodos de cura, 28 e 90 dias, observa-se
uma semelhanca. Em ambos os periodos o material esta densificado e
com a presenca de fraturas. O fato de o material ndo apresentar
particulas soltas evidencia um processo de cura avangado, o que foi
observado em 28 dias, evidenciando assim tempos menores de cura para
esta composigéo.
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A Figura 56 refere-se a microscopia eletronica de varredura da
composic¢do 10, com 28 e 90 dias de cura.

.F.

ra 56 - Microscopia eletronica da composicéo 10.

500um 0000 Senai 25kV X500 S50pym 0000 Senai

C D)

15KV X50 500um 0000 Senai 15KV X500 50pm 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Com 28 dias de cura, observa-se uma estrutura bem densificada e
a presenca de porosidade, a qual influenciou negativamente na
resisténcia mecanica (Tabela 24). A estrutura densificada mostra que o
material esta com um processo de cura acentuado. As &reas mais
brilhantes, circuladas nas imagens, referem-se a uma regido rica em Na,
0 que sugere uma expansao dos materiais reativos (NOVAIS et al.,
2016).

O estudo comparativo entre os dois periodos de cura mostra
algumas diferencas nas microestruturas. A maior diferenca é a
porosidade, que foi observada em 28 dias e ndo mais em 90 dias. Em 28
dias identificaram-se fraturas com pequenos aumentos. Estas podem
estar relacionadas com o ensaio mecénico. Em 90 dias as fraturas séo
visiveis com maiores aumentos (500X).
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A Figura 57 refere-se a microscopia eletronica de varredura da
composi¢do 11C, com 28 e 90 dias de cura.

Figura 57 - Microscopia eletronica da composicdo 11C.

A

25kv X50 500um 0000 Senai X500 50um 0000

C D

16kV X50 500pm 0000 Senai 16kV X500 50pym 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C - Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

As composicBes 11C e 12C referem-se ao ponto central do
planejamento estatistico utilizado no trabalho. Com 28 dias de cura, as
amostras citadas possuem uma estrutura com certo grau de densificacao,
entretanto ainda identifica-se a presenga de particulas “soltas”. Essas
particulas “soltas” mostram que o material ainda estd em processo de
cura.



132

A Figura 58 refere-se a microscopia eletronica de varredura da
composi¢do 12C, com 28 e 90 dias de cura.

d

a composicgdo 12C.

Figura 58 - Microscopia eletronica

25kV X50 500um 0000 Senai X500 S50pym 0000 Senai

C

15KV X50 500um 0000 Senai X500 50pym 0000 Senai
A — Imagem ampliada 50X, 28 dias; B — Imagem ampliada 500X, 28 dias;
C — Imagem ampliada 50X, 90 dias; D — Imagem ampliada 500X, 90 dias;
Fonte: Do Autor, 2017.

Ao comparar o0s dois periodos de cura, 28 e 90 dias, para as duas
composicdes, 11C e 12C, notam-se algumas diferencas. As composicdes
11C e 12C com 28 dias apresentavam poros que em 90 dias de cura ndo
foram identificados. A presenca de micro fraturas foi observada com 90
dias nas composicdes 11C e 12C, as quais podem estar relacionadas
com o ensaio mecénico realizado.

5.2.5 Densidade Aparente
Realizou-se a determinacdo da densidade aparente dos

geopolimeros com 90 dias de cura. Os resultados sdo mostrados na
Figura 59.
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Figura 59 - Densidade aparente das composi¢des geopoliméricas com 90 dias de
cura.

Densidade Aparente (kg/m?3)

2500 ~
2000 -

1500 -

1000 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11C 12C

Fonte: Do Autor, 2017.

Os resultados obtidos para a densidade aparente variaram muito
nas composi¢des geopoliméricas obtidas. Os resultados mostram
variacdo entre 1540 a 2056 kg/m®, isso ocorreu devido as razées molares
utilizadas no estudo. Os maiores resultados para a densidade aparente
foram encontrados nas composic¢des 04 e 05.

Novais (2016) e colaboradores em sua pesquisa encontraram
resultados inferiores para a densidade aparente de seus geopolimeros,
em torno de 1200 a 1700 kg/m® (NOVAIS et al., 2016). Djobo et al.
(2016) utilizou cinzas vulcanicas para obtencdo de geopolimeros e seus
resultados para a densidade aparente foram superiores aos encontrados
neste estudo.

Com relacdo a trabalhos que analisaram a densidade aparente de
geopolimeros, a literatura mostra valores préximos aos encontrados
neste estudo (SORE et al., 2016; NOVAIS et al., 2016). A Tabela 31
mostra o valor da densidade aparente de cada composicdo geopolimérica
e do material de referéncia.
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Tabela 31 - Planejamento experimental, densidade aparente das composicoes
geopoliméricas e do cimento CPI com 90 dias de cura
Solugdo Silicato Residuo Lodo de

Comp. NaOH Sddio deVidro Anodizagdo (kp 71:1 3
(%) (%) (%) (%) J
01 11,25 41,25 27,50 20,00 1846,27
02 11,25 41,25 20,00 27,50 1540,47
03 11,25 33,75 27,50 27,50 1626,97
04 15,00 45,00 20,00 20,00 2046,57
05 15,00 37,50 27,50 20,00 2056,00
06 15,00 37,50 20,00 27,50 1630,53
07 15,00 33,75 27,50 23,75 1679,20
08 15,00 33,75 23,75 27,50 1822,57
09 11,25 45,00 23,75 20,00 1728,40
10 11,25 45,00 20,00 23,75 1678,43
11C 13,12 39,38 23,75 23,75 1867,77
12C 13,12 39,38 23,75 23,75 1908,00
CPI - - - - 1496,03

Fonte: Do Autor, 2017.

A densidade aparente para o material referéncia resultou em
1496,03 kg/m®, valor menor do que as encontradas nas composicoes
geopoliméricas. Porém, o material de referéncia, o cimento Portland
CPI, tem sua composicdo diferente dos geopolimeros obtidos nesse
trabalho.
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5.2.6 Densidade Real

Realizou-se a determinacdo da densidade real das composicoes
geopoliméricas com 90 dias de cura. Os resultados sdo mostrados na
Figura 60.

Figura 60 - Densidade real das composicdes geopoliméricas com 90 dias de
cura

Densidade Real (kg/m3)
2500

2450 -
2400 -
2350 -
2300 -

2250 A

2200 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11C 12C

Fonte: Do Autor, 2017.

Os resultados obtidos para a densidade real variaram muito nas
composicdes geopoliméricas obtidas. Os resultados mostram variacdo
entre 2324 a 2461 kg/m®. O pior e o maior resultado para a densidade
real foram encontrados nas composigdes 04 e 12, respectivamente.

Livi (2013) obteve em seus estudos valores inferiores para a
densidade real de seus geopolimeros, entretanto ela utilizou para a
geopolimerizagdo outros precursores. A Tabela 32 mostra o valor da
densidade real de cada composicdo geopolimérica e do material
referéncia utilizado nesse estudo.
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Tabela 32 - Planejamento experimental, densidade real das composictes
geopoliméricas e do cimento CPI com 90 dias de cura
Solugdo Silicato Residuo Lodo de
Comp. NaOH Sédio deVidro Anodizagdo Preal

3

%) (%) (%) o) (koM

01 11,25 41,25 27,50 20,00 2352,44

02 11,25 41,25 20,00 27,50 2461,24

03 11,25 33,75 27,50 27,50 2410,38

04 15,00 45,00 20,00 20,00 2324,70

05 15,00 37,50 27,50 20,00 2339,58

06 15,00 37,50 20,00 27,50 2444 32

07 15,00 33,75 27,50 23,75 2377,10

08 15,00 33,75 23,75 27,50 2358,16

09 11,25 45,00 23,75 20,00 2376,72

10 11,25 45,00 20,00 23,75 2354,84

11C 13,12 39,38 23,75 23,75 2380,50
12C 13,12 39,38 23,75 23,75 2461,90
CPI - - - - 2323,98

Fonte: Do Autor, 2017.

A densidade real para o material referéncia resultou em 2323,98
kg/m®, valor menor do que os encontrados nas composicdes
geopoliméricas. Porém, o material de referéncia, o cimento Portland
CPI, tem sua composicdo diferente dos geopolimeros obtidos nesse
trabalho.

A Tabela 33 apresenta a analise de variancia para a densidade
real com 90 dias de cura. Pela analise de variancia percebeu-se uma
baixa confiabilidade estatistica dos resultados: o fator p é de 0,1554 para
a funcdo linear, indicando uma confiabilidade dos resultados obtidos de
85,56%, estatisticamente adequada para a andlise do efeito dos
componentes do geopolimero sobre a sua densidade real.

Tabela 33 - Analise de variancia para a densidade real com 90 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?

Linear  11262,70 3 3754,234 2,2879 10,1554  0,4618

Total
Ajustado 24389,71 11 2217,25

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = ajuste ao
modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.
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A Figura 61 apresenta o diagrama de Pareto para a densidade real
com 90 dias de cura. Pode-se perceber que os fatores apresentam grande
confiabilidade estatistica para a densidade real, acima de 95%.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,00000), solugédo de
NaOH (0,00000), silicato de sodio (0,00000) e lodo de anodizagdo
(0,00000) apresenta uma confiabilidade de 99,99%, 99,99%, 99,99% e
99,99% para a fungdo linear, respectivamente, para a analise do efeito
das variaveis do estudo sobre a propriedade investigada.

Figura 61 - Diagrama de Pareto para densidade real com 90 dias de cura.

Densidade Real (kg/m®)

Silicato de Sodio -81 35

Lodo de Anodizacdo 53,88064

Vidro Plano 50,55662

NaCH 2440427

Efeitos estimados (Valores absolutos)

Fonte: Do Autor, 2017.

A Figura 62 apresenta o grafico de superficie de resposta para a
densidade real das composicdes geopoliméricas com 90 dias de cura.
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Figura 62 - Grafico de superficie de resposta para densidade real dos

geopolimeros com 90 dias de cura.
Silicato de Sédio

0,00,1,00

D.R. (ka/m?)
Bl > 2500
Bl - 2492
Bl - 2472
- 2452
[ <2432
000 <2412

1,00
: B < 2392
0.00 0.25 0.50 0.75 100 g <2372

Vidro Plano Lodo de Anodizac il = 2352
Fonte: Do Autor, 2017.

No grafico de superficie de resposta observa-se que a densidade
real aumenta conforme se utiliza residuo de vidro plano, com um
percentual minimo de hidréxido de sédio (11,25%). O uso de lodo de
anodizacdo nas composicdes reduz a densidade real do material.

A Equacdo 13 refere-se a Equacéo de regressdo do modelo linear,
que melhor representa a densidade real com 90 dias de cura.

D.R.= +(234‘9'9 . XVidro Plano) + (2509,4 . XLodo de anodizagao) +
(2368'8 . Xsilicato de s()dio) (Equacéo 13)
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5.2.7 Porosidade

Com os resultados obtidos das densidades (aparente e real) dos
geopolimeros e do material referéncia, utilizou-se a Equacdo 07 para se
obter o percentual de porosidade de cada material. Os resultados para o
percentual de porosidade sdo expostos na Tabela 34.

Tabela 34 - Planejamento experimental, porosidade das composicdes
geopoliméricas e do material referéncia com 90 dias de cura.

Solugdo Silicato Residuo Lodo de

Comp. NaOH Sodio deVidro Anodizagéo P?(;O)S'
%) (%) (%) (%) °
01 11,25 41,25 27,50 20,00 21,52
02 11,25 41,25 20,00 27,50 37,41
03 11,25 33,75 27,50 27,50 32,50
04 15,00 45,00 20,00 20,00 11,96
05 15,00 37,50 27,50 20,00 12,12
06 15,00 37,50 20,00 27,50 33,29
07 15,00 33,75 27,50 23,75 29,36
08 15,00 33,75 23,75 27,50 22,71
09 11,25 45,00 23,75 20,00 27,28
10 11,25 45,00 20,00 23,75 28,72
11C 13,12 39,38 23,75 23,75 21,54
12C 13,12 39,38 23,75 23,75 22,50
CPI - - - - 35,63

Fonte: Do Autor, 2017.

O percentual da porosidade dos geopolimeros aumenta conforme
se aumenta o percentual de lodo de anodizagdo nas composi¢des, em
conjunto com o silicato de sédio. Porém, o residuo de vidro plano
também influencia no aumento do percentual de porosidade, entretanto
de forma menos acentuada dos que os anteriores. A porosidade
encontrada pode ter influenciado de modo negativo a resisténcia
mecénica, haja vista que a melhor resisténcia mecénica encontrada foi
para a composi¢cdo 01, a qual apresentou 0 menor % de porosidade.

O resultado para o percentual de porosidade encontrados nesse
trabalho difere dos encontrados na literatura. Sore et al. (2016) em seus
estudos com geopolimeros a partir de metacaulim e cinza de casca de
arroz encontraram percentuais superiores de porosidade, assim como
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Novais et al. (2016) que trabalharam com metacaulim e biomassa na
obtencdo de geopolimeros.

Ao se comparar as composi¢des geopoliméricas com o material
de referéncia, nota-se, com excecéo da composicéo 02, valores menores
para o percentual de porosidade dos geopolimeros. Porém, o material de
referéncia, o cimento Portland CPI, tem sua composicdo diferente dos
geopolimeros obtidos nesse trabalho.

A Tabela 35 apresenta a analise de variancia para a porosidade
com 90 dias de cura. Pela andlise de variancia percebeu-se grande
confiabilidade estatistica dos resultados: o fator p é de 0,013 para a
funcdo linear, indicando uma confiabilidade dos resultados obtidos de
99,97%, estatisticamente adequada para a analise do efeito dos
componentes do geopolimero sobre a porosidade.

Tabela 35 - Analise de variancia para a porosidade com 90 dias de cura.

Modelo SQ GL MQ F p R?

Linear 496,8114 3 165,603 6,9122 0,013  0,7216

Total
Ajustado 688,474 11 62,589

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; p = teste de confiabilidade; R* = ajuste ao
modelo.

Fonte: Do Autor, 2017.

A Figura 63 apresenta o diagrama de Pareto para a porosidade
com 90 dias de cura. Pode-se perceber que os fatores apresentam grande
confiabilidade estatistica para a porosidade, acima de 95%.

Observa-se uma grande confiabilidade dos resultados para os
fatores: o fator p para o residuo de vidro plano (0,005), silicato de sodio
(0,0002) e lodo de anodizagdo (0,00000) para a funcéo linear indica uma
confiabilidade de 99,95%, 99,99% e 99,99%, respectivamente, para a
analise do efeito das varidveis do estudo sobre a propriedade
investigada.

A solucdo de hidroxido de sédio ndo apresentou influéncia sobre
a porosidade, segundo a analise estatistica.
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Figura 63 - Diagrama de Pareto para a porosidade com 90 dias de cura.
Porosidade (%)

Lodo de Anodizacéo

Silicato de Sadio 5,44749

Vidro Plano 3,788708

NaOH -,682366

p=,05
Efeitos estimados (Valores absolutos)

Fonte: Do Autor, 2017.

Figura 64 - Gréafico de superficie de resposta para porosidade dos geopolimeros
com 90 dias de cura.

Silicato de Sédio
0,00,1,00

Poros. (%)

M =45

< 42

1,00 0,00 % :g;
0,00 0,25 0,50 0.75 1,00 Wl =27
Vidro Plano Lodo de Anodizacs il = 22

Fonte: Do Autor, 2017.
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No grafico de superficie de resposta observa-se que a porosidade
aumenta conforme se utiliza lodo de anodizacdo, silicato de sddio e
vidro plano na composi¢do, com um percentual minimo de solugéo de
hidroxido de sodio (11,25%).

A Equacéo 14 refere-se & Equacdo de regressao do modelo linear,
a qual melhor representa a porosidade com 90 dias de cura.

Poros.= +(21:28 . XVidro Plano) + (48;85 . XLodo de anodizagéa) +
(22'68 . XSilicato de Sédio) (Equagéo 14)
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram obtidas composicdes geopoliméricas
utilizando um planejamento experimental do tipo mistura com
restricdes. As varidveis no processo de obtencdo dos geopolimeros
foram: os residuos preparados de vidro plano e de lodo de anodizagdo, a
solucdo de hidroxido de sodio 10 mol/L e o silicato de sodio.

A analise mineraldgica realizada com 7, 28 e 90 dias de cura dos
geopolimeros mostra um material com baixa cristalinidade, que
aumentou conforme os periodos de cura se estendiam. Para 07 dias de
cura a analise estatistica comprova com 75% de confiabilidade que o
modelo linear melhor representa a propriedade, sendo o lodo de
anodizacdo seguido pelo silicato de sédio (97,00% e 98,00%,
respectivamente) as variaveis que mais influenciaram na cristalinidade
com este tempo de cura.

Para tempos maiores de cura, 28 e 90 dias, a ordem de influéncia
das varidveis abordadas no estudo da cristalinidade foi a mesma. Porém,
com 28 dias, 0 modelo ndo teve significancia estatistica em virtude das
restrigdes impostas no estudo, mas os pseudo componentes (variaveis)
apresentaram grande significancia, 98,00% e 99,99%, para o silicato de
sodio e lodo de anodizacao, respectivamente. Com 90 dias de cura, com
92% de confiabilidade estatistica, o silicato de sodio e lodo de
anodizacdo foram os maiores responsaveis pelo aumento do percentual
de cristalinidade.

Os resultados obtidos para a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier foram comparados com trabalhos semelhantes
presentes na literatura. A compara¢do mostrou a presenca da ligagao Si-
O-T (onde T é Si ou Al) em todas as composicdes obtidas para todos os
tempos de cura, o que comprova a formacéo dos geopolimeros.

Realizou-se um estudo comparativo por microscopia eletronica
de varredura (MEV) entre 28 e 90 dias de cura, e esse evidenciou a boa
formacdo das composicdes geopolimérica. Os geopolimeros produzidos
apresentaram uma estrutura uniforme, com baixa porosidade e poucas
fissuras.

Observou-se um aumento de resisténcia mecénica com o aumento
do tempo de cura (o que evidencia a necessidade de maiores tempos de
cura para algumas composicdes) para as composicdes geopoliméricas,
mostrando a forte influéncia da razdo molar silica/alumina e das
variaveis do estudo. A resisténcia mecanica a compressdo dos
geopolimeros com 7 dias de cura foi inferior a do material referéncia.
Porém, com 28 dias de cura nota-se que algumas composicdes
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superaram a resisténcia do material referéncia ou tiveram valores
semelhantes. Para 90 dias de cura, poucas foram as composi¢fes que
ndo superaram a resisténcia mecéanica do material referéncia, sendo estas
as que apresentaram as menores razdes molares silica/alumina que a
literatura afirma (em uma faixa especifica) serem as responsaveis pelo
aumento da resisténcia mecanica e da durabilidade.

Ao analisar estatisticamente os resultados para 0 ensaio de
resisténcia a compressdo com 7 dias observou-se que o silicato de sodio
e o residuo de vidro plano foram as variaveis que mais influenciaram na
propriedade. Com 28 dias, ambas as variaveis que tiveram maior
influéncia com 7 dias também foram as de maior influéncia no aumento
da resisténcia mecénica, entretanto, com ordem diferente da citada. E
novamente, com 90 dias de cura, o silicato de sédio seguido pelo
residuo de vidro foram as variaveis com maior influéncia no aumento de
resisténcia a compressdo. A significancia destes fatores foi acima de
95% de confiabilidade estatistica.

Analisando a densidade aparente, observaram-se grandes
variacGes entre as composigdes, haja vista que as densidades aparentes
ainda foram superiores a do material referéncia utilizado no estudo.
Assim como na densidade aparente, os resultados obtidos para a
densidade real foram maiores que a do material referéncia, o que mostra
uma melhor densificacdo dos geopolimeros. Os resultados na densidade
real foram influenciados estatisticamente pelo silicato de sddio e o lodo
de anodizacdo, com significancia superior a 95,0%.

A porosidade obtida para os geopolimeros foi menor se
comparada com o material referéncia, isso mostra que os geopolimeros
possuem menos poros, 0s quais podem ser um dos motivos pela perda
da resisténcia mecénica do material.

Finalmente, apds analisar todos os resultados obtidos com as
composicdes geopoliméricas, verificou-se que é possivel obter
geopolimeros a partir de residuos industriais do setor de anodizagdo de
aluminio e de vidro plano, tendo como melhor desempenho das
composicdes sintetizadas a 01.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho mostrou resultados promissores para a
valorizagdo dos residuos do setor de anodizacdo de aluminio e vidro
plano na obtengdo de geopolimeros. Melhorias de processamento e
novos experimentos sao interessantes para 0 prosseguimento da
pesquisa, como os citados a seguir:

o Auvaliar as propriedades utilizando outro ativador alcalino para
as sinteses geopoliméricas;

e Trabalhar com outras molaridades da solugdo de NaOH,
buscando identificar possiveis melhoras nas propriedades dos
geopolimeros;

e Ultilizar outras temperaturas de secagem, a fim de comparar as
propriedades dos geopolimeros;

e Usar o lodo de anodizagdo in natura para diminuir o custo de
obtencéo do geopolimero;

e Variar tamanho de particula do vidro (moagem em diversos
tempos) para identificar a influéncia dessa variavel.
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APENDICE A - Espectro de FTIR das composicdes 01 a 06 com 7 dias
de cura.
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APENDICE B - Espectro de FTIR das composi¢des 07 a 12C com 7
dias de cura.
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APENDICE C - Espectro de FTIR das composicdes 01 a 06 com 28
dias de cura.
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APENDICE D - Espectro de FTIR das composi¢des 07 a 12C com 28

dias de cura.
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APENDICE E - Espectro de FTIR das composicdes 01 a 06 com 90

dias de cura.
S .
Rasd
g
IS5
g
S
=

e - —_— 01

— 06
— 05
— 04
— 03
— 02

T

g——-\m\/m—/\/\/

2000

T
1800

T
1600

T T T T T
1400 1200 1000 800 600

Nuamero de Ondas (cm_l)

1
400

APENDICE F - Espectro de FTIR das composi¢des 07 a 12C com 90

dias de cura.
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