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RESUMO

A crescente demanda por solugbes econdmicas e sustentaveis para a
diminuicdo do impacto ambiental devido ao consumo dos recursos
naturais e a producdo de residuos, resulta na procura por alternativas
econdmicas, principalmente pela fabricacdo de novos materiais utilizando
esses rejeitos. Com base nesse cenario, este estudo objetivou a
valorizacdo dos residuos cinza de casca de arroz (CCA) e lodo de
anodizacao de aluminio, para a obtencdo de geopolimeros. As variaveis
estudadas foram os percentuais massicos de CCA, lodo e da solucgdo de
silicato de sodio (SS) e hidroxido de sédio. Os residuos foram
caracterizados por determinacdo de umidade, analise quimica e
mineraldgica, espectrometria ao infravermelho e distribui¢do de tamanho
de particula. Além disso as CCA’s coletadas foram analisadas
termicamente. Apds caracterizados, os residuos foram preparados por
secagem, moagem/desagregacdo e peneiramento. A producdo dos
geopolimeros se deu pela mistura fisica dos componentes segundo um
planejamento estatistico de misturas e logo ap6s, os mesmos foram
levados para estufa a 40°C por 28 dias. Apds este periodo, as quatro
composicfes geopolimeéricas foram caracterizadas. Os resultados para
densidade aparente, resisténcia mecanica a tracdo por compressdo
diametral e deformacdo na ruptura, foram semelhantes aos encontrados
em outras bibliografias. A analise estatistica dos resultados demonstrou
gue o lodo é o fator que mais contribui para densidade aparente, retracéo
diametral, resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura. A solucdo
SS+NaOH demonstrou que quanto maior seu percentual, menor
densidade aparente, retracdo e deformacdo. Na analise de FTIR, foram
identificadas as bandas Si-O-T, ligacGes caracteristicas de geopolimeros.
Ap0s a analise dos resultados, comprovou-se que é possivel a utilizagdo
de CCA e lodo de anodizacéo para a fabricagdo de geopolimeros.

Palavras chave: cinza de casca de arroz, lodo de anodizacédo do aluminio,
residuos, geopolimeros.






ABSTRACT

The growing demand for economical and sustainable solutions to reduce
the environmental impact due to the consumption of natural resources and
the production of residues results in the search for economic alternatives,
mainly for the manufacture of new materials using these tailings. Based
on this scenario, this study aimed to evaluate the ash residues of rice husk
and aluminum anodizing sludge, in order to obtain geopolymers. The
variables studied were the mass percentages of CCA, sludge and the
solution of sodium silicate and sodium hydroxide. The residues were
characterized by moisture determination, chemical and mineralogical
analysis, infrared spectrometry and particle size distribution. In addition
the collected CCAs were analyzed thermally. After characterization, the
residues were prepared by drying, milling / disintegrating and sieving.
The production of the geopolymers was done by the physical mixing of
the components according to a statistical design of mixtures and soon
after, they were taken to a stove at 40°C for 28 days. After this period, the
four geopolymer compositions were characterized. The results for
apparent density, tensile strength for diametral compression and rupture
deformation were similar to those found in other literature. Statistical
analysis of the results showed that the aluminum sludge is the factor that
contributes most to apparent density, diametral retraction, tensile strength
and rupture deformation. The SS + NaOH solution showed that the higher
its percentage, lower the bulk density, retraction and deformation. In the
FTIR analysis, the Si-O-T bands, characteristic bonds of geopolymers,
were identified. After the analysis of the results, it was verified that it is
possible to use CCA and anodizing sludge for the manufacture of
geopolymers.

Key words: rice hull ash, aluminum anodizing sludge, waste, geopolymer.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a questdo da sustentabilidade vem sendo debatida
frequentemente por pesquisadores, estudiosos e organizacdes nas mais
variadas areas da ciéncia, sendo discutida principalmente a questdo de
preservacdo ambiental e o desenvolvimento social e econémico. Desde a
Revolucdo Industrial (Século XVIII), a indlstria é a encarregada do
desenvolvimento de vérias nacdes. Esse progresso industrial, juntamente
com o avango tecnolégico e cientifico, fez com que se buscasse cada vez
mais produgdo e lucro. Mas esse crescimento trouxe consigo VArios
impactos ambientais, que se agravam desde aquela época (BREIER,
2015).

Além disso, o crescimento exponencial da populagdo e o
desenvolvimento tecnolégico, notado desde a Revolugdo Industrial,
provocou a crescente producdo de residuos, na qual a correlacdo da
preocupagdo ambiental com a geracdo de diferentes tipos de rejeitos
torna-se cada vez mais relevante diante do cenério atual (RIPA et al.,
2017).

A necessidade de recursos naturais para 0 suprimento das
demandas industriais acarreta em problemas ambientais que atingem toda
a cadeia produtiva, desde a extracdo da matéria-prima (desperdicio), a
producdo de efluentes e residuos na obtencdo do produto, até a nédo
reciclagem e destinagdo correta apds o uso do material. Os desastres
ambientais ligados as atividades industriais, como 0 excesso de produtos
nocivos a salde humana, contaminacdo da agua, do solo e poluicdo
intensa do ar, levaram a sociedade a se preocupar com a preservacao dos
recursos naturais (BREIER, 2015).

Para ocorrer 0 avango na conservagdo dos recursos naturais, varios
aspectos devem ser observados, como a reducdo na fonte (materiais
desenvolvidos com produtos de reutilizagdo ou reciclagem), o
prolongamento da vida til do produto e a reciclagem ou a destinacéo
correta do material no final do seu ciclo de vida (HUTNER et al., 2017).

O avanco da tecnologia moderna tem ligacdo direta com a
producédo de novos materiais que utilizam matérias-primas alternativas, o
gue se torna o ponto principal para o desenvolvimento sustentavel, onde
a insercao de residuos em suas composicdes reduz problemas de aspecto
social e ambiental, e promove o reaproveitamento/reciclagem e a busca
pela sustentabilidade na producéo (RIGHI, 2015).
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Grande parte dos residuos gerados tem como origem a industria
agricola. Os residuos agroindustriais se destacam pelo grande volume
produzido e pelo valor agregado apés a descoberta de sua reutilizacdo
(SILVA, 2016). O arroz é um dos principais alimentos do mundo e a sua
producio gera grande quantidade de residuo (TCHAKOUTE et al., 2016).
Como maiores produtores de arroz, os estados do sul do pais, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, detém aproximadamente 81% do cereal
colhido no Brasil (CONAB, 2017). Assim a deposi¢do de casca de arroz
e da cinza de casca de arroz é concentrada nesta regido, bem como as
pesquisas de valorizacdo do residuo.

A cinza de casca de arroz (CCA), de acordo com varios autores, é
o residuo oriundo da queima da casca do arroz, que € utilizada como
subproduto para a geracdo de calor, principalmente no processo de
beneficiamento do proprio grdo. A CCA é rica em silica, na forma amorfa
ou cristalina, dependendo das condi¢des de combustdo (tempo,
temperatura, taxa de aquecimento, atmosfera de calcinacdo e
resfriamento) e é considerada um residuo ndo perigoso (QUESADA et
al., 2017).

Outra grande preocupacao é com os residuos gerados nas industrias
de beneficiamento de metais, que consomem elevadas quantidades de
recursos naturais. O aluminio é o segundo metal mais utilizado no mundo.
Dentre as suas principais aplicacdes se destacam o setor da construgdo
civil, transporte e fabricacdo de utensilios domésticos. Para essas
utilizacBes, o aluminio deve possuir grande resisténcia a corrosdo, assim,
0 mesmo € submetido ao processo de anodizagdo, onde uma camada
superficial protetora de éxido anddico é formada através de método
eletroquimico com acido sulfdrico (OGUNDIRAN et al., 2016).

O processo de anodizagdo utiliza de grandes quantidades de agua,
gerando grandes quantidades de lama, compostas basicamente por
hidréxido de aluminio, que podem apresentar outros compostos como o
sulfato de aluminio, de sddio ou hidréxido de célcio. O lodo de
anodizacdo, segundo a ABNT NBR 10004, é classificado como residuo
ndo perigoso e a falta de solugdes para diminuir a sua producdo, ou uma
alternativa de aplicacdo, fez com que a quantidade do rejeito em aterros
especiais venha aumentando gradativamente. AplicacBes no setor de
construcdo civil, ceramico e de celulose, vem sendo investigadas, porém
ndo foram aplicadas de modo a consumir todo o rejeito (COSTA et al.,
2016).

Os residuos, cinza de casca de arroz e o lodo de anodizacdo, sdo
exemplos de matérias-primas que possuem certas propriedades, que
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podem ser utilizados em varios processos industriais, gerando a sua
reutilizacdo. Uma alternativa de valorizacao desses residuos € a utilizacdo
como matérias-primas na obtengéo de geopolimeros.

Os geopolimeros sdo materiais aglomerantes ambientalmente
amigaveis de aplicagdo na construcdo civil, produzidos através da
ativacdo de cinzas ou residuos por um agente altamente alcalino,
iniciando a reacdo de polimerizacdo (GUNASEKARA et al., 2016). A
sintese geopolimérica envolve habitualmente matérias-primas que
contenham silica amorfa (SiO2) e alumina (Al,O3), bem como, hidroxido
de metal alcalino e silicato alcalino, que sdo utilizados como agentes
aceleradores da ativacdo dos aluminossilicatos. Geralmente, s&o
utilizados como materiais para a producdo de geopolimeros, varios
subprodutos agricolas e industriais (SORE et al., 2016).

A utilizacdo de cinza de casca de arroz na sintese de geopolimeros
ja foi estudada em outros paises. No Brasil a CCA foi utilizada na
composicdo desses materiais, adicionada como substituicdo parcial ao
metacaulim. Além disso, s6 existe uma pesquisa utilizando o lodo de
anodizacdo na geopolimerizagdo, e a aplicacdo dos dois residuos, para a
obtencdo do material, ainda ndo foi estudada.

Desta forma, este trabalho tem como intuito a valorizacdo dos
residuos sélidos provenientes da queima da casca do arroz e do processo
de anodizacdo do aluminio, para a sintese de geopolimeros, em razdo do
problema ambiental ocasionado pelo descarte dos mesmos e devido a que
ambos podem ser utilizados, em conjunto, como fonte de
aluminossilicatos para a sintese de geopolimeros.

No trabalho, cinza de casca de arroz (CCA) e o lodo de anodizagéo
de aluminio (lodo Al) foram ativados com uma mistura de silicato de
sodio (SS) e hidroxido de sddio (HS). Um planejamento de misturas do
tipo simplex centroide, com restri¢des, foi utilizado para estudar o efeito
das quantidades de CCA, lodo Al e da mistura de SS+HS no
desenvolvimento da estrutura geopolimérica, sendo determinadas a
densidade aparente, retracdo diametral, resisténcia mecanica a tragdo por
compressdo diametral, capacidade de deformacdo a tracdo e a
microestrutura das amostras ap06s 28 dias de cura.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obter geopolimeros utilizando materiais oriundos de fontes
alternativas, como a cinza de casca de arroz e o lodo proveniente do
processo de anodizagdo do aluminio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar se residuos como cinza de casca de arroz e lodo de
anodizacao de aluminio podem ser utilizados como matérias-primas para
a sintese de geopolimeros.

e Estudar os geopolimeros, sob o aspecto de desempenho
mecanico, em funcdo do uso do agente ativador, silicato de sédio +
hidréxido de sddio.

e Avaliar a influéncia da quantidade em massa dos residuos e da
mistura de silicato de sodio e hidroxido de sodio na estrutura dos
geopolimeros.
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3 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
3.1 CINZA DA CASCA DE ARROZ (CCA)
3.1.1 Arroz

A cultura do arroz (Oryza sativa L.), originaria do sudeste da Asia,
teve inicio no Brasil em meados do século XVIII, e atualmente é o terceiro
alimento que mais possui areas cultivadas no pais. Em Santa Catarina, a
cultura de arroz foi implementada pelos imigrantes italianos no comeco
do século XX, em fungdo das caracteristicas de solo e clima
(CONAB, 2016).

Além disso, a cultura do arroz apresenta a caracteristica de se
adaptar a varios tipos de solo e a diferentes condi¢des climaticas, sendo
produzido e consumido em todos os continentes. Ele é gerador de
desenvolvimento econdmico e social principalmente na Asia, Africa e
América Latina, onde se encontram as regifes com maior concentracao
populacional (SANTQS, 2016).

O arroz ¢ considerado um alimento de suma importancia para o
sustento da populacdo, sendo o segundo cereal mais produzido no mundo,
perdendo apenas para o milho. Seu consumo em geral é superior a 100
kg/pessoa/ano na Asia (concentra 80% da producdo), 35 a 65
kg/pessoa/ano nas areas subtropicais e 45 kg/pessoa/ano no Brasil,
demonstrando que o pais é um grande consumidor do cereal. Os trés
maiores produtores sio a China, india e Indonésia, sendo que o Brasil esta
em oitavo lugar na producéo do cereal (EMBRAPA, 2010).

O cultivo do arroz no Brasil estd concentrado na regido sul,
principalmente nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina. A
Tabela 1 demonstra a distribuicdo da producao do cereal no pais.
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Tabela 1 - Producdo de arroz por regides no Brasil.
PRODUCAO DE ARROZ (x103t)

Regido Safra 2015/2016 Safra 2016/2017
Norte 1.017,8 1.079,9
Nordeste 393,7 432,9
Centro-Oeste 608,0 732,7
Sudeste 54,6 54,5
Sul 8.528,9 10.017,7
Total 10.603,0 12.317,7

Fonte: Adaptado de CONAB, 2017.

Segundo a CONAB 2017, a regido sul detém cerca de 81,33% da
producdo de arroz do Brasil, onde o maior produtor do pais é o estado do
Rio Grande do Sul, com 70,86% e em segundo lugar Santa Catarina, com
9,14% da producdo nacional. Com a concentragdo da cultura do arroz nos
dois estados, a disposicdo de residuos agroindustriais oriundos do
processo de beneficiamento do cereal também esta centralizada nestes
locais.

3.1.2 Casca de Arroz

O processo de beneficiamento do arroz gera dois produtos, o grao,
para a alimentagdo e o farelo que € utilizado na producéo de 6leos,
farinhas e ragGes. A casca do arroz que corresponde a 23% do total em
volume do gréo é considerada um subproduto (DELLA et al., 2001).

A casca de arroz (CA) é o revestimento formado durante o
desenvolvimento do grdo (Figura 1), é uma capa fibrosa e constituida
principalmente de 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de residuos
organicos (HOUSTON, 1972 apud POUEY, 2006).
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Figura 1 - Casca de arroz.

Fonte: Lima, 2010.

Devido ao seu baixo valor nutricional, a casca de arroz torna-se
inutilizdvel na alimentacdo de animais e a sua composi¢do siliciosa a
torna imprépria para degradacdo natural. Assim a mesma é amplamente
utilizada como combustivel em caldeiras, na geracdo de energia para o
préprio beneficiamento do arroz e em outros processos (ALEX, 2016;
MANDANDOUST, 2011). Ela possui grande potencial de geracdo de
bioenergia, onde uma tonelada de casca pode gerar 800 kW
(ELICHE, 2017; ZAFAR, 2015).

Segundo Cordeiro (2009), no beneficiamento do cereal, a maioria
das industrias trocaram a lenha pela casca de arroz como fonte de calor e
vapor, devido ao elevado poder calorifico, em torno de 3.300 kcal/kg, e
principalmente pelo custo quase zero. Com isso, o residuo gerado através
da queima das CAs é especialmente gerado pela prépria inddstria
arrozeira.

O processo de queima da casca de arroz € muito utilizado no Brasil
para a secagem do préprio grdo, ou mesmo para a reducdo do volume
total, facilitando o deslocamento e posterior descarte. A deposi¢do das
CAs ou da propria cinza resultante da queima torna-se um grande
problema ambiental, pois as mesmas possuem baixa densidade (menor
que a dgua), e grande volume, facilitando o seu transporte através da agao
do vento (OLIVEIRA, 2014, FOLLETO et al.,2005).

A casca de arroz no meio ambiente tem degradac&o lenta, e quando
depositada no solo de forma incorreta (grandes montes), a mesma pode
levar & ocorréncia de decomposi¢do por via anaerobica, gerando gases
como metano e 6xido nitroso, prejudiciais a atmosfera (LIMA, 2010).
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3.1.3 Cinza da Casca de Arroz (CCA)

A cinza da casca de arroz (CCA) é o produto da queima
incompleta da casca do cereal, para a geracdo de calor, geralmente
utilizada nos processos de secagem e parboilizacdo do cereal, ligados as
industrias arrozeiras. Além disso, a CCA pode ser o produto de outras
maneiras de producgdo de energia, como elétrica em termoelétricas, ou
para obtencdo de silica de alta pureza, através da calcinacdo
(FLORIANO, 2014; SANTQS, 2006).

Através da combustdo incompleta da casca de arroz, no
beneficiamento do grdo, em torno de 20% do volume de CA ¢é
transformado em cinza (SANTOS, 2006).

Ao longo dos anos, a cinza quase em sua totalidade foi
depositada em plantagBes ou em rios, gerando contaminacdo ao ser
langada na natureza, visto que a CCA produzida através da combustdo,
apresenta certa parcela de carbono residual, contaminando o solo. Deste
modo 0 reaproveitamento da cinza da casca de arroz é de suma
importancia para a evolucdo da conservacdo ambiental (LIMA, 2010).

As principais consumidoras das cascas, as beneficiadoras,
guase em sua totalidade sdo industrias de pequeno porte, ndo dispondo de
plano de gerenciamento ou aproveitamento dos seus residuos, que s&o
langados diretamente no solo (Figura 2 e Figura 3). Com o objetivo de
gerar solucdes, os 6rgdos ambientais tém buscado formas de reter estas
cinzas junto as produtoras, como a utilizacdo de silo coletor e decantador.
A partir do reaproveitamento das cinzas o ciclo da indUstria arrozeira sera
fechado e a matéria-prima seréa totalmente aproveitada (BIGNO, 2008).
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Figura 2 - CCA depositada em terreno baldio

Fonte: DaAuto, 6.

A ABNT NBR 10004/2004 classifica os residuos sélidos de acordo
com a sua periculosidade e solubilidade. A cinza da casca de arroz é
classificada como residuo de Classe Il A, ndo perigoso e ndo inerte,
mostrando  biodegradabilidade em 4gua e combustibilidade
(FLORIANO 2014).
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3.1.3.1 Caracteristicas da Cinza da Casca de Arroz

A cinza da casca de arroz é constituida principalmente de silica, na
forma amorfa ou cristalina, variando conforme a sua atmosfera de queima
(QUESADA etal., 2017). A combustdo da CA em condi¢des controladas
pode elevar o seu teor de silica amorfa, podendo transformar a CCA na
matéria-prima mais rica em silica. Além de barata e farta, a CCA possui
outras grandes vantagens como: grande area superficial, alta reatividade
e ser muito fina (DENG, 2016).

As caracteristicas fisicas e quimicas da CCA vao depender da
temperatura de queima, do tempo de exposicao, da taxa de aquecimento
e da atmosfera de combustdo. Ademais, a moagem juntamente com as
condicdes de queima pode alterar fisicamente a superficie especifica e a
finura do material (RIGHI, 2015).

De acordo com Santos (2006), a cor da cinza pode variar conforme
a existéncia de impurezas, condigdes de queima e alteracdes estruturais
(mudanca de temperatura). Assim, a CCA escura apresentara maior teor
de carbono, que € o resultado da ndo combustdo da matéria organica, e a
cor clara representa a oxidacdo completa da cinza.

A CCA é um residuo com alto teor de silica e grande area
superficial. Quando as suas particulas possuem diametro inferior a 5 um,
e o0 individuo é exposto por um tempo de 5 a 10 anos, a CCA pode levar
a ocorréncia da doenca pulmonar denominada “silicose”, que
compromete as vias respiratorias e pode evoluir para o desenvolvimento
de cancer (CORDEIRO, 2009; BEZERRA et al., 2011).

3.1.3.2 Producéo de Cinza da Casca de Arroz no Brasil

Conforme Della et al. (2001) do volume total de grédos
colhidos, 23% é casca, e 4% representa a cinza da casca de arroz.
Correlacionando com os dados da CONAB das produgdes de arroz
(Tabela 1), obtém-se a quantidade aproximada de CCA gerada no pais,
conforme a Tabela 2.
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Tabela 2 — Producdo de cinza da casca de arroz no pais.
PRODUCAO DE CCA (x10%t)

Regido Safra 2014/2015 Safra 2015/2016
Norte 40,71 43,20
Nordeste 15,75 17,32
Centro-Oeste 24,32 29,31
Sudeste 2,18 2,18
Sul 341,16 400,71
Total 424,12 492,72

Fonte: Da Autora, 2018.

Da mesma forma, comparando a casca de arroz com outros
residuos agricolas gerados pelas principais culturas no pais (cana de
acucar, milho e trigo), a mesma é considerada o maior residuo vegetal em
producdo de cinzas, apds sua combustdo (DAFICO, 2001).

3.1.3.3 Aplicac@es da Cinza de Casca de Arroz

Atualmente existem varios meios tecnoldgicos e rentaveis para a
reutilizacdo da CCA em industrias, como por exemplo no ramo da
construcdo civil, quimico, elétrico, ceramico e até na confec¢do de células
fotovoltaicas (BIGNO, 2008).

Além das aplicacdes relacionadas acima, Quesada (2017) cita
outras utilizacbes da CCA em materiais: na constru¢do civil, como
agregado natural em concretos; gel de silica; materiais leves; como
isolante; catalisadores; zedlitas; grafeno; componente em baterias de ions
de litio; capacitores; captura de carbono.

Recentemente a cinza da casca de arroz vem sendo pesquisada ha
sintese de geopolimeros, alguns exemplos séo listados a seguir:

e Barbosa et al. (2018) sintetizaram geopolimeros mesoporosos
como adsorventes para corantes organicos em solucdes aquosas, com
metacaulim e CCA (fontes de silica e alumina) e 6leo de soja como agente
orientador da estrutura;
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¢ Geraldo et al. (2017) produziram geopolimeros usando lodo de
tratamento de agua e metacaulim, onde a fonte alcalina para a reacdo de
geopolimerizagédo foi uma solu¢do de CCA com NaOH,;

e Arnold et al. (2017) avaliaram a adi¢do do p6 de forno de arco
elétrico em argamassas geopoliméricas a base de cinzas volantes e CCA;

e Kamseu et al. (2016) utilizaram a CCA como fonte de silica
amorfa na producdo de silicato de s6dio como substituto do silicato
comercial, usado na mistura de base geopolimérica.

3.2 LODO DE ANODIZAGAO DE ALUMINIO
3.2.1 Processo de Anodizacéo do Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais encontrado na natureza e o
metal mais recentemente aplicado na producdo industrial. Sua obtencéo é
através da mineracao de bauxita, que posteriormente passa pelo processo
de refino e reducdo. No refino, ocorre a geracéo da alumina (que pode ser
aplicada como matéria-prima em outros materiais), € 0 meio mais
utilizado para a obtencdo é o método Bayer. Apos o refino, ocorre o
processo de reducdo da alumina para a obtencdo de aluminio, que é
através do método Hall-Hérout, onde a calcinacdo é realizada em cubas
eletroliticas a elevadas temperaturas (ABAL 2017).

A anodizagdo tem como objetivo proteger o aluminio contra a
corrosdo, elevar sua resisténcia a abrasdo e aumentar o seu isolamento
térmico, através da reducdo de imperfeicbes superficiais, oriundas de
processos anteriores, como a conformacgao mecéanica (CASAGRANDE et
al., 2008; MORAES et al., 2012).

O processo de anodizacdo do aluminio consiste na substituicdo da
camada de 6xido natural que cobre a superficie do metal por uma capa de
espessura maior, através de processo eletrolitico. As reag¢des quimicas
atuantes no processo sdo do tipo eletroquimicas, de geracdo da alumina,
como mostram as Equacges 01 e 02 (FLORIANO, 2014; LEITE, 2008).

2A1 — 2A13* + Be-
(Equacdo 01)

2A* + 60H- — 2A1,03 + 3H20 (2)
(Equacdo 02)
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No processo de anodizagdo do aluminio sdo executadas as
seguintes etapas: limpeza, decapagem, anodizacdo, pintura e vedacéo,
etapas compostas por varios estagios de pré e pés-tratamento, como €
mostrado na Figura 4 (FLORIANO, 2014).

Figura 4 - Etapas do processo de anodizacao.
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Fonte: SARTOR, 2006.

De acordo com Martins (2006), os passos da anodizagdo
representados na Figura 4, sdo descritos a seguir:

e As pecas brutas inicialmente passam por um polimento, e depois
sdo fixadas em gancheiras para posteriores banhos. Em seguida, as pecas
sdo levadas para o desengraxe em solucdo aquosa de hidréxido de sédio
e aditivo;

e O fosqueamento é realizado para retirar as irregularidades das
pecas (linhas de extrusdo);

e A neutralizago é realizada com um banho de soluc¢éo com acido
sulfdrico. Assim as pecas vao para a anodizacdo onde passam por um
banho com um potencial oxidante, para que haja a formacao de uma fina
camada homogénea anddica de Al,Os, com caracteristicas de alta dureza
e elevada resisténcia a abrasao (Figura 5);
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Figura 5 - Pegas sendo retiradas da anodizagéo.

Fonte: ABAL, 2017.

¢ O seguinte passo consiste na pintura das pegas por processo
eletrolitico, onde a corrente alternada leva o sal metalico (SnSO.) para
dentro dos poros, e a intensidade da cor vai depender da quantidade de
estanho depositado. Ocorre novamente a lavagem das pegas.

e Por fim, um Gltimo banho conclui o processo de selagem, que é
determinante para a resisténcia a corrosdo das pecas, blogueando a
passagem da mesma pelos poros.

3.2.2 Lodo de Anodizagéo

O efluente resultante das lavagens do processo de anodizagdo passa
por varios estagios (Figura 6), onde ocorre a estabilizacéo e neutralizacéo
do pH; a floculag&o do hidrdéxido de aluminio coloidal; a retirada da lama
por decantacdo; e a filtro-prensagem (MORAES et al., 2012).
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Figura 6 - Tratamento de efluentes do processo de anodizagao.
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Fonte: LEITE, 2008.

O lodo de anodizacdo é o residuo oriundo das instalacdes de
tratamento de efluentes das industrias de anodizacdo de aluminio. Ele é
disposto em tanques com filtros para a retirada de umidade, ja que possui
cerca de 85% de agua, e logo apds é depositado na propria empresa
aguardando o seu destino final, os aterros sanitarios (SARTOR, 2006).

Este material, de dificil manejo e composi¢do complexa, ndo teve
utilizacdo rentavel nos dltimos tempos e é depositado em aterros
sanitarios. Mas, devido aos altos custos de transporte e deposicao correta
seguindo os padrdes de conservagdo ambiental, o lodo de anodizagéo €
alvo de varias pesquisas para o seu reaproveitamento (GOMES, 2005).

O residuo (lodo) da anodizacdo, segundo a ABNT NBR
10004/2004 é classificado como residuo de Classe Il A, sendo ndo
perigoso e ndo inerte.
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3.2.2.1 Caracteristicas do Lodo de Anodizacao

O lodo de anodizagdo quando é retirado das estagGes de tratamento
de efluentes, do filtro prensa, possui propriedades especificas como
(GOMES, 2005; SARTOR, 2006):

= Cor branca acinzentada;

= N&o possui cheiro;

= N&o é toxico;

= Baixo peso especifico;

= Alta umidade (de 75% a 85%);

= Comportamento coloidal (tamanho de particula de 1 a 1000 nm)
e tixotropico (na forma de gel naturalmente e na forma de fluido se
submetido a cisalhamento).

3.2.2.2 Produc&o do Lodo de Anodizagéo no Brasil

No Brasil ndo ha informagdes estatisticamente confidveis de
producdo anual de aluminio anodizado. Mas, as industrias de anodizacéo
mencionam que para cada tonelada de aluminio anodizado, uma tonelada
de lodo é gerada, ressaltando os problemas do descarte final (SARTOR,
2006).

3.2.2.3 AplicacBes do Lodo de Anodizagédo

Em virtude da elevada geracdo de residuo do processo de
anodizacao, a sua destinacdo correta acarreta em custos para as inddstrias
produtoras. O lodo de anodizag&o possui alto percentual de alumina apds
calcinado, apresentando grande potencial de reutilizagdo, inclusive em
materiais ceramicos nobres de alto valor agregado (SARTOR, 2006).

Alternativas para o aproveitamento do lodo de anodizacdo vém
sendo estudadas como por exemplo a utilizagéo do residuo como matéria-
prima para materiais ceramicos, cimenticios, engobes, esmaltes, fritas,
tijolos refratarios, pigmentos inorganicos azuis e espumas ceramicas
(FLORIANO, 2014).

Ogundiran et al. (2016) estudaram a geopolimerizacao a partir de
cinzas volantes e lodo de anodizacdo, obtendo boa resisténcia a
compressdo e a lixiviagdo, sendo vidvel o emprego em materiais para a
construgdo civil. Este é o Unico trabalho encontrado utilizando lodo de
anodizacao de aluminio para obtencéo de geopolimeros.
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3.3 GEOPOLIMEROS

Atualmente os geopolimeros vém sendo pesquisados por diversas
questdes, desde a procura por materiais mais durdveis e resistentes,
produzidos com materiais de menor valor e baixo consumo de energia,
até a diminuicdo da emissdo de gases poluentes na atmosfera. Estes novos
materiais foram denominados na década de 1970 por Davidovits, que é
considerado o pesquisador/criador dos geopolimeros. Eles fazem parte do
grupo de materiais com caracteristicas cimenticias, possuindo elevada
capacidade tecnoldgica, além da possibilidade de inclusdo de varios
residuos em sua composicdo (BOCA SANTA, 2012).

Esses aglomerantes passaram a ser chamados também por outros
pesquisadores e estudiosos de polimeros inorganicos devido a ativagdo
alcalina ou aglomerantes alcali-ativados (CASTALDELLI, 2013).

Os geopolimeros podem ser sintetizados em baixas temperaturas
(até 80°C), por ativacdo alcalina de aluminossilicatos obtidos de
diferentes materiais (argilas calcinadas, minerais naturais, residuos
oriundos de industrias, ou da mistura destes produtos). Essas novas pastas
foram criadas como alternativas mais sustentaveis para os cimentos
produzidos em larga escala, que consomem grandes reservas naturais,
sendo aplicadas cada vez mais no setor da construcéo civil (SORE et al.,
2016; PRUD’HOMME et al., 2013).

Segundo Davidovits (2008), a sintese de um geopolimero envolve
habitualmente matérias-primas que possuam em sua composicao silica
amorfa (SiO.) e alumina (Al>03), hidréxido de metal alcalino e de silicato
alcalino, esses dois Ultimos materiais sdo utilizados para acelerar a
ativacdo e melhorar as caracteristicas dos aluminossilicatos.

De acordo com Duxson et al. (2007), o processo de sintese dos
polimeros inorganicos compreende os seguintes processos (Figura 7):

¢ A dissolucdo, onde ocorre a hidrolise superficial do mineral e
também a desagregacdo pela solucdo alcalina de dxidos de Al e Si. As
hidroxilas operam como catalisadoras e o metal como formador de
estrutura;

e No equilibrio, as espécies dissolvidas reagem com 0s ions de
silicato dissolvidos e ocorre a polimerizacdo por condensa¢éo;

¢ A formacdo do gel;

o E a reorganizacdo e a formacdo da estrutura final, polimerizando
e endurecendo o produto da reacao.
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Figura 7 - Fluxograma da sintese dos geopolimeros.
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Fonte: NAGEM, 2013.

Devido ao alto custo e elevada energia necessaria para a fabricacéo
do silicato alcalino, bem como o impacto ambiental da sua producao, € de
extrema vantagem ter a disposicdo uma fonte de silica amorfa, para que a
mesma possa substituir o silicato alcalino na produgdo de geopolimeros.
Assim, geralmente para a geopolimerizacdo sao utilizados varios residuos
industriais e agroindustriais como os aluminossilicatos naturais, o caulim,
metacaulim, cinzas volantes ou silica ativa (SORE et al., 2016).

Os geopolimeros possuem grande potencial de aplicacdo em
diversos setores, dentre eles podem ser citados: materiais resistentes ao
fogo, isolamento térmico, revestimentos cerdmicos com baixa energia,
artefatos refratarios, biomateriais (aplicados na medicina), fundicéo,
cimentos e concretos, compositos para a construcdo civil, reforco e
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restauracdo, compoésitos para aeronaves e automdveis, contencdo de
residuos, patrimonios historicos e na arqueologia (DAVIDOVITS, 2016).
Contudo, o tema geopolimero em pesquisas e publicagfes vem
aumentando nos Gltimos tempos, como mostram os dados obtidos no site
Science Direct, biblioteca online de artigos cientificos (Figura 8).

Figura 8 - Horizonte de pesquisas sobre geopolimeros.
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Fonte: Da Autora, 2018.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No decorrer dos ltimos anos, a CCA vem sendo estudada com a
finalidade de transforma-la em uma nova matéria-prima, com melhores
propriedades e maiores aplicacdes. Isto ocorre porque a CCA ainda ndo
possui aplicacdo comercial, e 0 seu destino continua sendo a deposigédo
no meio ambiente (TIWARI et al., 2017).

A anélise quimica e fisica da CCA é de extrema importancia para
investigar suas propriedades e possiveis aplicacfes. As suas
caracteristicas vdo depender principalmente da taxa de aquecimento,
temperatura, tempo, atmosfera de calcinago e resfriamento (THOMAS,
2018).

Com relacdo ao lodo de anodizacdo do aluminio, considerado um
lixo solido rico em aluminio, o problema de destinacdo é realidade
enfrentada em varios paises, devido a sua estrutura complexa. Até o
presente momento, o destino final sdo o0s aterros sanitarios
(PANTAZOPOULOU et al., 2017).

Assim, o estudo das propriedades quimicas e fisicas do lodo de
anodizacao do aluminio é de extrema importancia para a investigacao de
uma aplicacdo viavel para o residuo.

Conforme o objetivo geral deste trabalho, geopolimeros foram
obtidos com a utilizacdo da CCA e do lodo de anodizagéo do aluminio,
como matérias-primas para a sintese. O presente estudo esta direcionado
para a linha de pesquisa em Valorizagéo de Residuos do Programa de P3s-
graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais — PPGCEM, da
UNESC.

O procedimento experimental foi executado no laboratério do
Grupo de Materiais Ceramicos (GMC), estabelecido no Parque Cientifico
e Tecnoldgico (i-parque), da Universidade do Extremo Sul Catarinense
(UNESC).

4.1 PLANEJAMENTO DO TRABALHO
O fluxograma apresentado na Figura 9 mostra os materiais e

métodos que foram utilizados para a produgdo dos geopolimeros, bem
como a caracterizacdo dos residuos que foram utilizados na sua obtencéo.
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Figura 9 — Fluxograma do procedimento experimental.
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A seguir serd apresentada a descricdo dos procedimentos
realizados em cada etapa apontada no fluxograma da Figura 9.

4.1.1 Selecéo das Matérias-primas

Para a producdo dos geopolimeros, que sdo materiais inorganicos,
matérias-primas com fonte de silica e alumina, aluminossilicatos, séo
dissolvidos em meio altamente alcalino, como uma solug¢do aquosa de
hidréxido alcalino (DAVIDOVITS, 2008; YUN-MING et al., 2017; FAN
et al., 2018). Conforme os dados analisados nas bibliografias, foram
escolhidas como matérias-primas a cinza de casca de arroz, residuo
oriundo do processo de combustdo da casca do arroz, como fonte de
[SiO4]*. Como fonte de [AlO4]%, foi escolhido o lodo, residuo oriundo
do processo de anodizacdo do aluminio. Utilizou-se o hidréxido de sédio
com peso molecular 40,00 g/mol (Neon Quimica Comercial), como meio
alcalino. Além desses, foi utilizado o silicato de sédio como meio de
reacdo, fonte de silica coloidal amorfa e também de ions de sodio. O
silicato de so6dio (Smaltochimica do Brasil) possui relacdo entre
SiO2/Naz0 de 2,15 a 2,40, densidade de 1,56 a 1,60 g/L e um teor de agua
aproximado de 52%.
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4.1.1.1 Cinza de Casca de Arroz (CCA)

O residuo da queima da casca do arroz escolhido para o presente
trabalho é oriundo de trés diferentes indUstrias da cidade de Jacinto
Machado, SC. A CCA-1 é oriunda do processo de geracdo de energia para
a parboilizacdo e secagem do arroz, ja a CCA-2 é proveniente de uma
fabrica de balas de banana; neste local a fonte de calor é utilizada nas
caldeiras para o preparo das massas para bala. Por fim, a CCA-3 é 0
resultado da utilizacdo da queima da casca, como fonte de energia para a
producdo do alcool de arroz, conforme Figura 10. Em cada inddstria
foram coletados 25 kg de CCA, em pontos aleatérios onde o residuo
estava disposto.

Figura 10 - CCA’s coletadas.

CCA-1 CCA-3

Fonte: Da Autora, 2018.
4.1.1.2 Lodo de Anodizacdo do Aluminio

O residuo resultante do processo de anodizacdo do aluminio foi
obtido de uma industria da regido da Associacdo dos Municipios da
Regido Carbonifera (AMREC) de Santa Catarina. Ao total foram
coletados 40 kg de lodo, em diferentes pontos dos big-bags utilizados para
0 armazenamento e descarte do residuo.

4.1.2 Preparagao das Matérias-primas

Para a sintese dos geopolimeros foram obrigatdrios alguns
procedimentos para a potencializagdo e emprego dos residuos. Como a
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CCA e o lodo possuem propriedades diferentes, cada material precisou
passar por um processo distinto para o seu beneficiamento.

4.1.2.1 Preparacdo da Cinza de Casca de Arroz

Em cada CCA coletada, o teor de umidade presente foi diferente
conforme o processo de utilizacdo da casca como fonte de energia. A
CCA-1 ¢é separada em filtro tipo conico, do efluente do processo e a
CCA-2 ¢ retirada do local das caldeiras, onde é umedecida para
diminuicdo do p6. Ja a CCA-3 é coletada de forma seca, sem a utilizacdo
da &gua para o seu transporte ou diminui¢do de poeira. Além disso cada
CCA possui caracteristicas diferentes, devido ao seu processo de geracao.

Assim as CCA’s foram secas em estufa estacionaria de laboratorio
de modelo 1.1, marca Odontobras, em temperatura de 110°C pelo periodo
de 24 horas e em seguida peneirou-se os residuos em malha 35 mm. Apo6s
a secagem, as mesmas foram analisadas por calorimetria diferencial de
varredura e termogravimetria (DSC/TG), com o intuito da escolha do
melhor material para a sintese dos geopolimeros, ou seja, a CCA com
menor perda ao fogo, o que indicaria menor quantidade de matéria
organica. Ndo foi necessaria a operacdo de moagem no residuo, ja que o
mesmo ao ser tocado se fragmentava.

Além disso, apds a analise de DSC/TG, a CCA com melhores
caracteristicas para a geopolimerizacdo foi ativada através de calcinacéo
em forno tipo mufla, marca Jung, modelo 0815, por 1 h a uma temperatura
de 600°C, ao ar, para que o teor de matéria organica ainda presente fosse
reduzido.

Para a fabricagdo dos geopolimeros a CCA escolhida para a
utilizacdo, passou pela ativagao, para potencializar os resultados a serem
obtidos.

4.1.2.2 Preparacdo do Lodo de Anodizagéo

O lodo coletado (Figura 11) passou pelo processo de secagem em
estufa de marca Odontobras, modelo 1.1, & temperatura de 110°C pelo
periodo de 24 h (Figura 12). Posteriormente foi desagregado em moinho
de bolas do tipo da marca Cienlab, em jarros de capacidade volumétrica
de 5 litros, com uma carga de corpos moedores de alumina de 2/3 do
volume do jarro, pelo periodo de 10 min. Em seguida, o residuo foi
peneirado em malha 35 mm (Figura 13). Os procedimentos foram
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necessarios para a homogeneizacgéo do residuo coletado, para tornar as
diferentes amostras de tortas retiradas em um Gnico material.

Figura 11 - Lodo de anodizagédo no estado de fornecimento.

Fonte: Da Autora, 2018.

Figura 12 - Lodo de anodizagdo ap6s secagem.

Al

Fonte: Da Autora, 2018.
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Figura 13 - Lodo de anodizacdo desagregado e peneirado.

y /¥

Fonte: Da Autora, 2018.
4.1.3 Elaboracéo das Composi¢des dos Geopolimeros

Com base nas analises quimicas dos residuos, lodo de anodizagéo
e CCA, além das caracteristicas do hidroxido de sodio e do silicato de
sodio, foram elaborados testes iniciais para a avaliacdo da consisténcia
dos materiais quando misturados. Para isso, diferentes bibliografias foram
analisadas, juntamente com os seus limites de composi¢des para a
realizacdo dos testes.

Todos os testes tiveram como base o principio da trabalhabilidade,
gue segundo Carvalho (2013), é a facilidade ou ndo de se trabalhar, ou
adensar um material na etapa de moldagem. Quanto mais acessivel 0 seu
manuseio, maior a sua trabalhabilidade. Esta propriedade é muito
utilizada na fabricagdo do concreto armado, pois quanto maior a sua
trabalhabilidade, maior a facilidade para o cobrimento da armadura, ou
seja, para o seu adensamento.

Com as novas restri¢des obtidas, devido as verificagdes iniciais de
consisténcia, foram realizadas as novas composic@es de acordo com 0s
limites impostos, por meio do planejamento experimental de misturas
com restrigdes.

As proporcdes minimas e maximas para cada material em massa,
sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Proporcdes dos materiais em massa.

Material Minimo (%) Maximo (%)
Cinza de Casca de Arroz 30 40
Lodo de Anodizacdo 10 20
Silicato de Sodio (SS) + NaOH (HS) 50 60

Fonte: Da Autora, 2018.

Os limites para a CCA foram de 30 a 40% em massa, ja levando
em conta a perda ao fogo analisada por DSC/TG que foi de 13%. Para o
lodo de anodizacdo, o limite se deu de 10 a 20% em massa, mesmo com
apenas 55% de AlOs no lodo. Foi considerada a possibilidade de
eflorescéncia do lodo nas amostras, pois 0 mesmo apresenta muitos ions
em dissolucdo (Na*, SOz, AI®*). Testes preliminares realizados pelo
Grupo de Materiais Ceramicos (GMC), ainda ndo publicados, mostram
gue o excesso de lodo de anodizacéo de aluminio, acima de 10 - 15% em
massa, causa eflorescéncia. Para o silicato de sddio (SS) mais 0 NaOH
(HS), as quantidades em massa foram de 50 a 60%, onde a razdo de base
é de 55 g de silicato de sddio para 4 g de NaOH (93% de silicato de sddio
+ 7% de NaOH). Esta proporcao foi utilizada com base no trabalho de
Pelisser et al. (2013), cuja metodologia consiste na utilizagdo de silicato
de sddio em solucdo aquosa com adicdo de NaOH 10 M, resultando na
proporcdo em massa entre o silicato e o hidréxido de sédio indicada
anteriormente. Deve-se destacar que na producdo das pastas
geopoliméricas a Unica adicdo de agua é aquela contida no silicato de
sodio utilizado para a sintese das pastas.

A Equacdo 03 demostra a restrigdo imposta, referente a massa total
dos residuos que foram utilizados na sintese geopolimérica. Os intervalos
de composicdo (restri¢des) utilizados foram baseados na bibliografia
(DAVIDOVITS, 2008) para as razdes entre SiO2/AlO3, Na,O/SiO; e
Si0O2/H,0 e em testes praticos de laboratorio considerando a consisténcia
das pastas obtidas.

%CCA + %Lodo de anodizagdo < 60,00%
(Equacdo 03)
Com as restricbes impostas pelo planejamento experimental de
misturas, foram obtidas 4 diferentes composic6es iniciais, Figura 14 e
Tabela 4, incluindo o ponto central (C), que é a composi¢do intermediaria
entre os horizontes das restrigdes.
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Figura 14 — Diagrama do planejamento de misturas das composicdes de
geopolimeros.
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Fonte: Da Autora, 2018.

Tabela 4 — Composicao dos geopolimeros.

Comp CCA Lodo Anod. SS + NaOH
' (%) (%) (%)
01 30,00 10,00 60,00
02 40,00 10,00 50,00
03 30,00 20,00 50,00
04(C) 33,00 13,00 53,00

Fonte: Da Autora, 2018.

Como apresentado na Tabela 4, as varidveis do estudo sdo as
guantidades distintas de CCA, Lodo e da solucdo de SS+NaOH em cada
composicao.

4.1.4 Sintese dos Geopolimeros
A sintese dos geopolimeros foi realizada através da mistura fisica

dos materiais em estudo. Os residuos j& beneficiados e caracterizados
foram pesados conforme cada composicdo. O hidroxido de sédio foi
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adicionado ao silicato de sédio e misturado com o auxilio de um agitador
mecénico, pelo periodo de 10 minutos. Em seguida, os residuos foram
misturados com a solugdo de SS+NaOH em uma argamassadeira de
marca EMIC, modelo AG-5, em agitacdo mediana por 10 minutos.
Posteriormente, o material foi disposto em moldes de polipropileno
cilindricos, com medidas de 4,8 cm de diametro e 1,5 cm de altura.

Para cada composi¢éo, a quantidade de mistura foi calculada para
gue resultasse em 12 corpos de prova, onde para cada propriedade ou
caracterizacdo que seria analisada ou efetuada (densidade aparente,
retracdo, resisténcia a tracdo e espectrometria ao infravermelho com
analise mineraldgica), trés amostras seriam ensaiadas para cada
formulag&o.

Na producdo dos geopolimeros, o silicato de sodio usado possui
relagdo entre SiO2/Na,O de 2,15 a 2,40, densidade de 1,56 a 1,60 g/L e
um teor de agua aproximado de 52%.

4.1.5 Cura dos Geopolimeros

Apobs a sintese, os geopolimeros foram levados para estufa de
secagem da marca Gigante Produtos Médicos, a uma temperatura de
40 °C, pelo periodo de 28 dias, com o intuito de acelerar a
geopolimerizacdo. Apds o periodo de cura de 28 dias, foram realizadas as
analises e ensaios mecanicos nos geopolimeros.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZAQAO UTILIZADAS
4.2.1 Determinacao de Umidade

Para a avaliacdo da umidade presente nas amostras dos residuos de
cinza de casca de arroz e do lodo de anodizacdo do aluminio, as parcelas
coletadas foram pesadas em balan¢a digital da marca SHIMADZU,
modelo BL 3200H, com leitura de 0,01 g. O material foi levado para
secagem em estufa da empresa Odontobras modelo 1.1, a uma
temperatura de 110°C por 24 h. Em seguida, as amostras foram
novamente pesadas. Os percentuais de umidade nos residuos foram
determinados utilizando-se a Equacgdo 04 (FLORIANO, 2014):

mu —ms
U% = ——— x100
ms

(Equacao 04)
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Onde U é o percentual massico de umidade presente na amostra,
mu é a massa Umida e ms, a massa seca.

4.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura e Termogravimetria
(DSCITG)

A calorimetria diferencial de varredura é uma técnica termo
analitica baseada na avaliagdo do calor resultante de transicdes
exotérmicas e endotérmicas, resultando em propriedades fisicas e
térmicas de materiais como: capacidade térmica, calorimetria, reacdes e
mudancgas de fases (ARMIJO, 2003). A termogravimetria é método
fundamentado na analise da variacdo da massa de uma amostra em funcéao
do aumento da temperatura. Durante a andlise, 0 material pode reduzir
sua massa devido a vérios fatores como: evaporagdo, decomposicao,
mudanca de propriedades magnéticas, entre outras. A diferenca de massa
é apontada pelo balanco térmico e a temperatura registrada do material é
anotada como os sinais aferidos em funcéo do tempo (TG ou sinal DTG)
(MOUKHINA, 2014).

Para a avaliagdo das CCA’s foi utilizado um sistema de analise
térmica simultanea da marca Netzsch Instruments, modelo STA 449 F3
Jupiter, em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de
10°C/min e temperatura de até 1000°C, em cadinho de alumina. A analise
foi utilizada para a caracterizacdo das CCA’s conforme a suas
decomposicdes térmicas, além de identificar a temperatura ideal para a
ativacdo/calcinacdo da CCA escolhida. A analise foi realizada para
determinar, além da perda de massa das cinzas, a temperatura de
cristalizacdo das mesmas.

4.2.3 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X permite a identificacdo das fases
cristalinas e o grau de amorfismo das amostras, além de oferecer dados
sobre a estrutura cristalografica dos materiais analisados. O método DRX
baseia-se na incidéncia de feixes de raios X monocromaticos sobre as
amostras. Ja a quantificacdo é realizada pela correlacdo de picos com a
concentracdo padrdo conhecida, utilizando, por exemplo, o refinamento
de Rietveld (ADAMS, 2017).
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Utilizou-se para o estudo, um difratbmetro Shimadzu, modelo
XRD 6000, com radiagdo incidente Cuk, (A= 1,5406 A), aceleragdo de 25
kV e 25 mA, varredura 20 de (3 a 80) °, e velocidade 2°/min.

4.2.4 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X é uma técnica de analise de composi¢édo
guimica para amostras solidas ou liquidas. A analise determina e
guantifica os elementos quimicos, tendo como resultado porcentagens
relativas dos teores presentes nos materiais avaliados. E uma técnica néo
destrutiva que pode ser aplicada em diferentes amostras, sem precisar de
elevado tratamento no preparo de matrizes (LIMA, 2010).

Para a analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios
X foi utilizado um espectrémetro S2 Ranger Bruker, e as amostras foram
preparadas como pérolas fundidas em tetraborato de litio.

4.2.5 Espectrometria ao Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectrometria ao infravermelho é aplicada para a analise dos
grupos funcionais existentes nas amostras. Ela ocorre pela obten¢éo dos
espectros entre 4.000 e 400 cm, regido de infravermelho onde estdo
localizadas as bandas especificas dos compostos quimicos organicos ou
inorganicos (LIMA, 2010).

Para o estudo foi utilizado um espectrofotdmetro de FTIR marca
Shimadzu, modelo IR Prestige-21. A andlise foi realizada por
transmitancia, com uma velocidade de 0,2 cm/s e uma resolugdo de 4 cmr
! com intervalo de 400 a 4000 cm™.

4.2.6 Determinacao da Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP)

A determinacdo do tamanho de particula é realizada através da
difracdo a laser, que mede o tamanho das particulas pela variacdo angular
do feixe de intensidade luminosa. Quanto menor o tamanho da particula,
maior o angulo de difracdo do feixe de luz que incide sobre estas
particulas. O tamanho da particula é definido pelo tamanho de uma esfera
similar (MALVERN, 2016).

A determinacdo do tamanho de particula foi realizada utilizando-
se um equipamento CILAS, modelo 990. Este equipamento mede
intervalos de tamanhos de particulas de 0,20 a 500 um. O ensaio foi
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realizado a imido, utilizando-se &gua como meio dispersante, e ultrassom
para dispersdo dos aglomerados.

4.2.7 Densidade Aparente

A determinacgdo da densidade aparente foi baseada no principio de
Arquimedes, onde se obtém o valor de densidade aparente pela forca do
empuxo, descrita como sendo o volume de um liquido deslocado em
virtude da imersdo de um corpo, que corresponde ao proprio volume do
corpo (ZHANG etal., 2010). As amostras foram pesadas e apds imergidas
em agua.

Pela imersdo dos corpos de prova em agua obtém-se o valor
correspondente ao volume do corpo. A Equacdo 05 é usada para
determinar a densidade aparente das amostras.

m
S ——
’ l (Equacéo 05)

Onde:

pap = densidade aparente (g/cm?)

m = massa inicial (g)

mg — m; =V = corresponde & diferenga entre a massa impermeabilizada
(mg) e a massa imersa (m;) no liquido, compativel com o volume do corpo
em imersdo (cm?3).

4.2.8 Resisténcia Mecanica

Para a avaliacdo da resisténcia mecanica dos geopolimeros obtidos
foi realizado o ensaio de resisténcia a tracdo por compressao diametral
segundo a ABNT NBR 7222/2010. O ensaio de compressdo diametral
também é conhecido como Ensaio Brasileiro de Resisténcia a Tracdo, que
foi desenvolvido por L. F. Lobo Carneiro (CARVALHO, 2013).

Neste estudo, utilizou-se a maquina universal de ensaio da marca
EMIC, modelo DR 1000, com taxa de aplicacdo de carga de 1 mm/min.
Pelo valor obtido para a carga de ruptura e as dimensdes do corpo de
prova, a resisténcia a tragdo é obtida pela
Equacéo 06.
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2F,

°T = 7DL
(Equacéo 06)

Onde o é a resisténcia a tracdo (MPa), Fy é a carga de ruptura (N),
D é o diametro (mm) e L é a espessura, altura ou comprimento (mm) do
corpo de prova.

Para esta caracterizacdo foram moldados 3 corpos de prova por
formulacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, primeiramente séo apresentados os resultados para
a caracterizagdo dos residuos utilizados no estudo. Posteriormente sdo
apresentados os resultados alcancados para cada composicdo do
planejamento experimental de misturas com restricGes, para densidade
aparente, resisténcia mecénica a tragdo por compressdo diametral,
deformacao e retracdo. Além disso, as composi¢cdes geopoliméricas foram
analisadas através da difracdo de raios X (DRX) e pela espectrometria ao
infravermelho (FTIR).

5.1 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS
5.1.1 Caracterizacdo da Cinza da Casca de Arroz

Os resultados para a andlise fisica do teor de umidade presente no
estado de fornecimento das cinzas de casca de arroz, oriundas de

diferentes industrias, sdo apresentados na Tabela 5, Tabela 6 e Tabela 7.

Tabela 5 — Teor de umidade das CCA-1 coletada.

CCA-1 Umidade (% massa)
01 454
02 56,2
03 49,5
04 47,9
05 45,6
média 48,9
desvio padrdo 4.4

Fonte: Da Autora, 2018.

A CCA-1 é a cinza de casca de arroz coletada de uma indUstria
beneficiadora do proprio gréo, que utiliza a casca como fonte de energia
para o processo de parboilizacdo do cereal. No processo a CCA é retirada
com a ajuda da agua e passa por filtro para separacdo do efluente. Assim,
0 residuo obtido deste processo possui alta umidade. Como pode ser
verificado na Tabela 5, a CCA-1 possui um teor de umidade médio de
48,9%, um valor alto devido ao seu processo de geragéo.
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Tabela 6 - Teor de umidade das CCA-2 coletada.

CCA-2 Umidade (% massa)
01 2,0
02 1,6
03 1,0
04 1,7
05 1,5
média 1,6
desvio padrdo 0,4

Fonte: Da Autora, 2018.

Para a CCA-2 o teor de umidade médio foi de 1,6% (Tabela 6).
O valor relativamente baixo se deve ao seu processo de retirada. A CCA-
2 é proveniente de uma industria de balas de banana, que utiliza o calor
gerado pela casca do arroz para a producdo da massa, que é cozida. Apos
a casca ser queimada, ela é retirada e alocada em tanques, onde a mesma
é umedecida, para a diminuicdo do p6 gerado.

Tabela 7 - Teor de umidade das CCA-3 coletada.

CCA-3 Umidade (% massa)
01 0,9
02 1,1
03 0,8
04 0,9
05 1,1
Média 1,0
desvio padrdo 0,1

Fonte: Da Autora, 2018.

Ja a CCA-3 foi a que apresentou menor teor de umidade, o valor
médio analisado fisicamente foi de 1,0% (Tabela 7). O residuo é o
resultado da queima da casca do arroz, para a producdo do alcool do
cereal. Nessa queima, a cinza é levada para tanques sem a ajuda da agua
para o seu transporte e sem ser umedecida para diminui¢do de po. Assim,
a cinza se encontra no estado que foi retirada dos fornos, com um
percentual de umidade baixo. A variacao do teor de umidade presente nas
trés CCA’s, ¢ relacionado ao diferente tratamento da casca de arroz apds
ser gqueimada. Lima (2010) coletou amostras de CCA com teor de
umidade de aproximadamente 11%, de uma beneficiadora de arroz. Ja
Floriano (2014) coletou amostras de cinco diferentes indudstrias que
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utilizavam a CA como fonte de energia, com teores médios de umidade
de 62%. Contudo o teor de umidade das CCA’s podera variar de acordo
€om 0 seu processo de armazenamento e de deposigdo no meio ambiente.

Dando continuidade, as CCA’s foram analisadas por calorimetria
diferencial de wvarredura (DSC) e termogravimetria, para avaliar
principalmente sua perda ao fogo. E notada a presenca de carbono
residual (matéria organica) resultante da combustéo incompleta da casca
de arroz. Além disso, percebe-se que quanto mais escura for a CCA
coletada, maior serd o teor de carbono, matéria organica ndo queimada
(SANTOS, 2006). As analises de DSC/TG sdo mostradas na Figura 15,
Figura 16 e Figura 17.

Figura 15 — Analise de DSC/TG da CCA-1.
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Figura 16 — Andlise de DSC/TG da CCA-2.

100
0,0
98 |
06 0,4
94 -0.8
=)
92 -|
g -mz_}i
© 90 2
© =
16 QG
169
88 | o
2,0
86 -
a4 2.4
82 2.8

——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Da Autora, 2018.

Figura 17 — Andlise de DSC/TG da CCA-3.
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Fonte: Da Autora, 2018.

Pelas analises de DSC/TG pode-se perceber, a partir da curva
termogravimétrica, que para a CCA-1 (Figura 15), na faixa de 26 °C a
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670 °C ocorre uma perda de 15,5 % de massa. Para a CCA-2 (Figura 16),
de 23 °C a 630 °C, percebe-se uma perda de massa de 17,0%, engquanto
para a CCA-3 (Figura 17), a perda de massa também ocorre na faixa de
23 °C a 630 °C, com o valor de 12,5%. Segundo Della et al. (2001), a
diminuicdo de massa acentuada nesse trecho da curva é proveniente da
agua adsorvida pelas particulas superficialmente, da liberacdo de
substancias volateis e da combustdo do carbono residual presente no
residuo. A CCA-1 demonstra perda por adsor¢cdo da agua superficial de
0,8% a uma temperatura de 100 °C a 200 °C, a0 mesmo tempo que a
CCA-2 e a CCA-3 apresentaram a perda de 0,5% e 0,6% de massa,
respectivamente, na faixa de 100 °C a 300 °C.

Observa-se que a maior perda de massa da CCA-1 acontece de 300
°Ca670 °C (12,9%), e que para a CCA-2 e CCA-3, de 400 °C a 630 °C,
com a eliminacéo de 14,0% e 9,9%, nesta ordem. A diminuicéo relevante
de massa deve-se principalmente a combustdo do carbono residual, e a
eliminacdo de substancias volateis presentes (SANTOS, 2006;
FLORIANO, 2014). Ainda, pdde-se constatar que as CCA’s
apresentaram elevada perda de massa em funcdo da elevacdo de
temperatura, a CCA-1 apresentou perda de 16%, a CCA-2 de 17,5% e a
CCA-3 de 13,3%. Nota-se que as curvas de analise térmica diferencial
apresentaram picos, indicando a queima do carbono residual: CCA-1 a
550 °C; CCA-2 a 560 °C; e CCA-3 a 540 °C. Contudo, as analises
térmicas diferenciais de varredura ndo apresentaram qualquer fenémeno
térmico aliado & mudanga de fases na estrutura do material analisado.

Com relagdo aos dados obtidos nas andlises de calorimetria
diferencial de varredura e termogravimetria, foi percebido que as CCA’s
ndo possuem tanta variagdo em suas caracteristicas, e que a CCA-1 e a
CCA-2 tém comportamento térmico similar.

A Figura 18, Figura 19 e Figura 20, mostram as analises de
difragdo de raios X para as amostras das CCA’s.
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Figura 18 — Difratograma de raios X para a CCA-1.
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Figura 19 — Difratograma de raios X para a CCA-2.
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Figura 20 — Difratograma de raios X para a CCA-3.
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Com base nos difratogramas da Figura 18, Figura 19 e Figura 20,
¢ possivel verificar que todas as trés cinzas apresentaram baixa
cristalinidade, onde a CCA-1 apresentou 44,5%, a CCA-2 um grau de
44,1% e a CCA-3 demonstrou um percentual de 48,7%. O mineral
predominante identificado nas amostras é a Cristobalita, que é uma fase
cristalina presente na CCA. A presenca desse mineral, que é uma forma
alotropica do SiO2, confirma o alto percentual de silica presente nas
amostras (FLORIANO, 2014). Além disso, a fase Quartzo foi identificada
na CCA-1 e na CCA-2 em pequenas quantidades.

Desse modo, apos as analises de teor de umidade, calorimetria
diferencial de varredura e termogravimetria e difracdo de raios X, foi
escolhida a CCA que possuia as melhores caracteristicas para a producéo
dos geopolimeros. A CCA-3 foi escolhida levando-se em conta: 0 menor
teor de umidade na fonte de fornecimento, necessitando de menor energia
para a sua aplicacdo, pois esta praticamente seca (1,0% de umidade); a
menor perda de massa (13,3%); e com relacdo ao difratograma, a CCA
escolhida apresentou um percentual de cristalinidade préximo ao das
outras CCA’s (48,7%)).

Portanto, logo apds a escolha da CCA-3, definiu-se a ativacdo do
residuo para comparac¢do dos resultados dos geopolimeros. Com base na
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analise de DSC/TG onde a CCA-3 apresentou perda de massa até 600 °C
(dgua adsorvida na superficie, compostos volateis e carbono residual), e
levando-se em conta o estudo de Floriano (2014), que ativou suas cinzas
por uma hora a 600 °C, foi definida a calcinagdo da CCA-3 em uma hora,
com a temperatura de 600 °C. Apds a ativacdo a CCA resultante (CCA-
Ativada) foi analisada através da difracdo de raios X. O difratograma da
CCA-Ativada esta apresentado na Figura 21, onde a amostra apresentou
um teor de cristalinidade de 64,7%, um aumento de 16% na cristalinidade
do material.

Figura 21 — Difratograma de raios X para a CCA-Ativada.
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Fonte: Da Autora, 2018.

Né&o foi possivel realizar a analise quimica por fluorescéncia de
raios X nas CCA’s in natura, devido ao elevado teor de carbono. Assim
somente a CCA-Ativada foi analisada quimicamente, como é apresentado
na Tabela 8.
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Tabela 8 — Composicdo quimica da CCA-Ativada.
Andlise Quimica (% em massa)

Compostos Quantidade
SiO; 94,48
Al>O3 1,03
Fe,O3 0,14
CaO 0,56
K20 1,26
MgO 0,64
Na,O 0,16
P20s 0,62
P.F. 1,04

Fonte: Da Autora, 2018.

Observa-se que o valor de perda ao fogo da amostra foi de 1,04%,
valor este que esta relacionado com o percentual de carbono residual e
compostos volateis que ainda estdo presentes na CCA-Ativada. O
percentual de silica apés a ativacdo da CCA-3, resultando na CCA-
Ativada, é de 94,48%. A analise quimica identificou também teores
pequenos de CaO, K;0 e P,0s, percentuais esses que estdo diretamente
ligados com a planta de origem, o arroz, que recebe ao longo do seu
cultivo varias doses de adubo quimico compostos principalmente dos
componentes citados acima. A CCA-Ativada demonstrou ser um material
rico em SiO2, pois a soma de todos 0s outros compostos foi de 4,41%.

Os espectros de infravermelho da CCA-3 e da CCA-Ativada para
as faixas de 4000 cm™ a 400 cm™ sdo mostrados na Figura 22 e
Figura 23. A Tabela 9 apresenta as bandas de absorc¢Ges e 0s compostos
identificados.
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Figura 22 - Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) para a CCA-3.
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Figura 23 — Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) para a CCA-Ativada.
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Tabela 9 — Anélise dos espectros de infravermelho das CCA’s.

Banda Banda Medida  Banda  Posicéo banda Referéncias
Medida  CCA-Ativada de referéncia
CCA-3 (cm) (cm™)
(cm™)
3423 3478 O-H 3100-3600  Adam et al. (2010)

Sarangi et al. (2011)
Floriano (2014)

1093 1021 Si-O 1096 Floriano (2014)
1085 Lima (2010)
1084 Sarangi et al. (2011)
789 793 Si-O 791 Adam et al. (2010)
792 Floriano (2014)
793 Lima (2010)
621 622 Si-O 622 Prasetyoko et al.
(2006)
621 Floriano (2014)
469 487 Si-O 479 Adam et al. (2010)
476 Floriano (2014)
470 Lima (2010)

Fonte: Da Autora, 2018.

Como pode ser verificado na Figura 22 (CCA-3), a banda com
estiramento assimétrico em 1093 cm™ e na Figura 23 (CCA-Ativada), a
banda com estiramento em 1021 cm™, correspondem ao tetraedro SiO..
A mesma banda foi identificada por Floriano (2014), Lima (2010) e
Sarangi et al. (2011). Nota-se que para a CCA-Ativada (Figura 23) a
banda de estiramento correspondente ao tetraedro SiOs possui 0
comportamento mais simétrico, quando comparada com a banda da
CCA-3. Esta diferenca estd ligada a maior quantidade de material
cristalino na amostra do material ativado, visto que a simetria esta
diretamente ligada a cristalinidade.

As bandas 789 cm?® (CCA-3) e 793 cm? (CCA-Ativada)
representam as vibrages do estiramento das ligagdes Si-O. As bandas
identificadas em 621 cm? e 622 cm?, podem ser ligadas a fase
cristobalita, identificadas também por Prasetyoko et al. (2006) e
Floriano (2014). Ja as bandas em 469 cm™ e 487 cm* estéo associadas a
flexdo das vibragbes da ligagcdo Si-O (SPRICIGO, 2017). Por fim, as
bandas encontradas na faixa de 3100 cm™ a 3600 cm é correspondente
as moléculas de HO adsorvidas pela superficie do material
(ADAM et al. 2010).



70

A Tabela 10 demonstra a andlise de distribuicdo de tamanho de
particula da CCA-3 e da CCA-Ativada.

Tabela 10 — Distribuicdo de tamanho de particula a laser da CCA-3 e da
CCA-Ativada.

Diametro (um)

CCA-3 CCA-Ativada
10% abaixo de 15,6 5,5
50% abaixo de 44,5 33,7
90% abaixo de 72,6 65,6
Médio 44,7 35,1

Fonte: Da Autora, 2018.

Como pode ser observado na Tabela 10, 90% da CCA-3 possui
didmetro inferior a 72,6 pm e 90% da CCA-Ativada tém didmetro menor
gue 65,6 um. Com relacdo aos diametros médios (CCA-3: 44,7 um e
CCA-Ativada: 35,1 um), as CCA’s apresentaram um ampla faixa de
tamanho de particula como pode ser visto na Figura 24 e Figura 25.

Figura 24 - Analise da distribuicdo de tamanho de particula da CCA-3.
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Figura 25 - Analise da distribuicdo de tamanho de particula da
CCA-Ativada.
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Ambas as distribuigbes sdo tipicamente monomodais com um
Unico didmetro médio. Porém, pode-se perceber para a CCA Ativada o
inicio da formag&o de uma segunda distribui¢do, mais fina, em funcédo da
moagem realizada. Salienta-se que a moagem foi necessaria para a CCA
Ativada em funcdo do tratamento térmico realizado, que tende a
aglomerar as particulas ap6s a calcinagao.

5.1.2 Caracterizacdo do Lodo de Anodizacdo do Aluminio

O lodo de anodizago do aluminio utilizado no presente trabalho
tem a mesma origem e mesmo lote do lodo utilizado no estudo de
Spricigo (2017). Os valores para a determinacdo do teor de umidade
existente no estado de fornecimento do lodo de anodizacdo do aluminio
sdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Teor de umidade do lodo de anodizacéo coletado.

Lodo de Anodizacdo Umidade
(% massa)

01 76,0

02 76,4

03 77,1

04 76,4

05 77,2

média 76,6

desvio padrdo 0,5

Fonte: Spricigo, 2017.

O lodo de anodizagdo do aluminio apresentou um percentual de
umidade médio de 76,6%. O elevado teor de umidade presente no residuo
esta diretamente relacionado a sua origem, pois 0 mesmo foi retirado dos
efluentes liquidos logo apos a etapa de filtragem/prensagem. Gomes
(2005) e Sartor (2006) afirmam que o lodo de anodizacéo apresenta um
alto teor de umidade, em média de 75% a 85% em massa de agua no

residuo.

A Figura 26 apresenta os resultados de difracdo de raios X para o
residuo da anodizacgdo do aluminio no estado seco e desagregado.

Figura 26 — Difratograma de raios X para o lodo seco.
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O difratograma mostrado na Figura 26 apresenta baixa
cristalinidade para a amostra em estudo, em torno de 23%. Foram
identificadas as seguintes fases: millosevichita  (Alx(SOa4)3),
JCPDS: 30-43, que corresponde ao sulfato de aluminio; bayerita
(B-Al(OH)3), JCPDS: 20-11, que é uma forma cristalina polimorfa do
AIl(OH)s; thenardita (Na2SQO4), JCPDS: 5-631, que equivale ao sulfato de
sodio; e por fim, o silicato de s6dio (NazSiOs), JCPDS: 16-818.

A bayerita identificada é justificavel devido a sua formacdo no
processo de corrosdo do aluminio metéalico em meio alcalino (LEFEVRE
et al., 2002). As outras fases identificadas no difratograma também séo
justificaveis devido ao processo de tratamento dos efluentes pelo método
de anodizac¢do do aluminio utilizado.

A analise quimica por fluorescéncia de raios X para o lodo de
anodizacao seco e desagregado é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 — Composicao quimica do lodo de anodizagdo.
Anadlise Quimica (% em massa)

Compostos Quantidade
SiOy 3,6
Al>O3 58,2
Fe20s 0,3
CaO 0,2
MgO 0,8
Na,O 13,7
BaO 0,1
SrO 0,1
P.F. 22,1

Fonte: Da Autora, 2018.

Os valores apresentados na analise por fluorescéncia de raios X
demonstram que o principal constituinte do lodo de anodizagéo € o Al,O3,
com um percentual de 58,2%. O elemento Al é proveniente quase que no
seu total da etapa de decapagem durante o procedimento de tratamento da
superficie. O segundo elemento com maior percentual de massa exposto
na anélise (13,7%), é o Na,O (6xido de sddio), que se origina dos banhos
alcalinos que sao realizados durante o processo com hidroxido de sodio.
Os demais elementos encontrados, se comparados com o Al,Oze 0 Na2O,
aparecem em menor quantidade. A composi¢do quimica obtida é
comparavel as composicdes encontradas nas bibliografias (SARTOR,



74

2006; MARTINS, 2006; LEITE, 2008; MORAES et al., 2012;
FLORIANO, 2014).

A Figura 27 mostra o espectro de infravermelho para o intervalo
de 4.000 cm a 400 cm?, relativo a amostra de lodo de anodizagdo de
aluminio preparado.

Figura 27 — Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) para o lodo.

0,0
0,1
0,2
0,3 -
0.4 -

05 -

Transmitancia (%o)

06 -

0,7 -

0,8 -

-— O-H

w7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm” 1)
Fonte: Da Autora, 2018.

Com base na andlise da Figura 27, nota-se que o espectro da
amostra apresentou as seis bandas de vibracao de estiramento compativeis
com o grupo das hidroxilas (H-O), como pode ser observado em: 3620
cm?l; 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
referentes a ligagdo O-H sdo caracteristicas da fase Bayerita, que é
semelhante aos resultados encontrados por Floriano (2014). A banda
referente a 1640 cm™, corresponde as vibragoes de estiramento da ligacdo
O-H (H0) (ALVAREZ-AYUSO e NEGTEREN, 2005; DU et al., 2009).
Além disso, Tsuchida et al. (1989) descrevem que outras bandas de O-H
sdo apresentadas em 1112 cm, como pode ser percebido para a amostra
de lodo utilizada neste trabalho.
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Ainda, a ligacdo AI-OH pode ser percebida na banda de
estiramento em 619 cm™. Nos estudos de Alvarez-Ayuso e Negteren
(2005) e Floriano (2014) esta ligacéo foi identificada em 618 cm™ e 616
cml, na mesma ordem. E de acordo com os resultados obtidos por
Floriano (2014), na faixa de 535 cm, encontra-se o estiramento da
ligacdo Al-O, na unidade do octaedro AlQe.

A Tabela 13 apresenta a analise de distribuicdo de tamanho de
particula para o residuo da anodizacdo preparado.

Tabela 13 — Distribuicdo de tamanho de particula por difracéo a laser do
lodo de anodizagéo.

Didmetro (um)

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

Médio 28,1

Fonte: Da Autora, 2018.

Como pode ser evidenciado na Tabela 13, 90% do lodo analisado
possui didmetro inferior a 55,9 um, e seu didmetro médio é de 28,1 pum,
apresentando uma vasta faixa de tamanho de particula. A sua distribuicdo
(Figura 28) mostra que o residuo analisado possui uma distribui¢do
maior/grosseira (28,1 pum) quando correlacionado com os tamanhos
médios de 7,07 a 14,52 um de Sartor (2006) e Moraes et al. (2012). A
diferenca entre as distribui¢des de tamanhos de particula deve estar ligada
ao uso de floculante no processo de tratamento de efluentes na anodizacéo
do aluminio, dificultando a disperséo das particulas (FLORIANO, 2014).
A presenca deste aditivo ndo impediu e nem dificultou o andamento do
estudo, visto que o lodo passou pelo processo de desagregacdo com o
intuito de se obter um material ideal para a producéo dos geopolimeros.
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Figura 28 — Andlise da distribuicdo de tamanho de particula do lodo de
anodizacéo.
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5.2 ANALISE DAS FORMULACOES
Os geopolimeros obtidos através do planejamento experimental
de misturas com restrigdes, apds 28 dias de cura, estdo apresentados na

Figura 29.

Figura 29 — Composi¢des geopoliméricas obtidas apds 28 dias de cura.
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Fonte: Da Autora, 2018.
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A Tabela 14 demonstra os resultados de densidade aparente
(g/cm?d), retracdo diametral apds 28 dias de cura (%), resisténcia a tragdo
por compressdo diametral (MPa), deformacdo na ruptura (%) e grau de
cristalinidade (%), para o planejamento experimental de misturas com
restri¢cbes e ponto central.

Os resultados obtidos no planejamento experimental de misturas,
variaveis dependentes, foram analisados estatisticamente para determinar
a influéncia de cada matéria-prima na propriedade em andlise. As
restricbes impostas resultaram em 04 misturas, incluindo o ponto central.
Devido as restri¢des, o inico modelo a ser analisado é o linear, pois cada
restricdo diminui os graus de liberdade do planejamento.

Tabela 14 — Planejamento experimental de misturas e os resultados para
densidade aparente (g/cmq), retracdo diametral ap6s 28 dias de cura (%),
resisténcia a tracdo por compressdo diametral (MPa) e capacidade de
deformacdo a tracdo (%).

CCA  Lodo SS + Dap R or d
Anod. NaOH (g/lcm®) (%) (MPa) (%)
1 30 10 60 2,19 1,26 1,70 1,88
2 40 10 50 2,31 3,64 2,40 1,18
3 30 20 50 2,48 8,60 3,98 5,85
4 33 13 53 2,33 5,04 2,00 2,24

Fonte: Da Autora, 2018.

A 12 coluna mostra os quatro experimentos — ou misturas — que s&o
obtidos a partir do planejamento experimental de misturas (DoE by
mixture design) com trés fatores — cinza de casca de arroz, lodo de
anodizacdo de aluminio e agente alcalino — com as restrigdes impostas.
Os valores dos fatores foram parametrizados.

5.2.1 Densidade Aparente

Os resultados de densidade aparente, apresentados na Figura 30,
mostram os valores de densidade para todas as composic¢des, sendo cada
valor, a média obtida pela medida da densidade aparente de 03 corpos de
prova ensaiados para cada composicao.



Figura 30 — Resultados para densidade aparente das composicdes
geopoliméricas.
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Fonte: Da Autora, 2018.

Os valores encontrados para densidade aparente obtiveram pouca
variacdo. Essa variacdo se deu de 2,19 g/cm? a 2,48 g/cm?, sendo que a
composi¢do com maior valor para densidade aparente foi a n® 03, com
2,48 glcmd,

Com relacdo aos resultados, Behera et al. (2018) obtiveram valores
em suas composicoes geopoliméricas de 1,26 g/cm® a 1,51 g/cm?, ja
Fan et al. (2018) encontraram densidades de 1,96 g/cm? a 2,05 g/cm®e
Islam et al. (2017), valores de 1,82 g/cm?® a 2,33 g/cm?. Nesses estudos
foram utilizados diferentes materiais para a fabricacdo dos geopolimeros,
mesmo assim, os valores encontrados para densidade aparente ndo
apresentam grandes variacGes.

Com base nas bibliografias analisadas, os valores de densidade
aparente para os geopolimeros variam de acordo com as matérias-primas
utilizadas e os percentuais de cada composicdo. Como ndo ha outros
estudos relacionados com a fabricacéo de geopolimeros a base de CCA e
lodo, pode-se observar que os valores de densidade aparente em relagdo
as referéncias encontram-se no intervalo de 2,19 g/cm?® a 2,48 g/cmd,
valores que estdo préximos aos valores encontrados pelas outras
bibliografias.

A partir da Tabela 14, os resultados para a densidade aparente
foram analisados por andlise de varidncia (ANOVA), sendo grafados
como superficies de resposta para facilitar a interpretagdo dos mesmos.
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Para todas as propriedades, a ndo ser quando indicado o contrario,
a confiabilidade considerada foi de 95 %. Em alguns casos, devido a
variacdo inerente da preparagdo das amostras e dos ensaios realizados, a
confiabilidade dos resultados é menor, mas dentro dos limites estatisticos
(70% de confiabilidade minima). Para cada propriedade, a confiabilidade
() foi calculada em fungdo do parametro p (p-valor), Equacdo 07.

a=(1-p)x100
(Equacdo 07)

Pela analise de variancia para a densidade aparente (Tabela 15),
percebe-se que a funcdo linear apresenta grande significancia estatistica
(maior valor de F), com confiabilidade dos resultados obtidos de 89 %,
considerada adequada para esta propriedade.

Tabela 15 — Andlise de variéncia para a densidade aparente.
SQ v MQ SQ v MOQ F p R?
Efeitos Erro
L 00425 2 0,0212 0,000008 1 0,000008 25,48 0,014 0,9998
T 0,0425 3 0,0142
Onde: SQ é a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade); MQ € a
média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? é o ajuste. L refere-se ao modelo
linear para o planejamento.
Fonte: Da Autora, 2018.

A Figura 31 apresenta o diagrama de Pareto para a densidade
aparente. O diagrama de Pareto é um recurso grafico que ordena a
frequéncia com que ocorrem 0s eventos. O beneficio do gréfico estd em
identificar quais pardmetros e interacdes tém influéncias significativas
sobre cada variavel resposta considerada.
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Figura 32 - Curva de nivel para a densidade aparente (g/cm?).
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Fonte: Da Autora, 2018.

Deve ser observado que o ajuste dos resultados observados ao
modelo linear estudado, dado pelo fator R?, ¢ R?=0,9998. O ajuste perfeito
dos resultados ao modelo estudado seria dado pelo valor de R>=1,00.

A equacdo de ajuste para o modelo linear para a densidade aparente
(Equagdo 08), em fun¢do do teor massico dos componentes, mostra que
todas as matérias-primas individualmente aumentam a densidade
aparente (coeficientes com valores positivos), com maior efeito dado pelo
lodo de anodizagdo de aluminio.

DAP = +2,31 * xcca + 2,48 * X10d0 + 2,19 * X551 Na0H
(Equacdo 08)
5.2.2 Retragdo diametral ap6s 28 dias de cura
Os resultados para a retracdo diametral em funcdo do processo de
geopolimerizagdo apés 28 dias de cura sdo apresentados na Figura 33 para

todas as composicGes. Cada valor é a média obtida pela medida da
retracdo de trés corpos de prova ensaiados para cada composic¢éo.
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Figura 33 - Média dos resultados para retracdo ap6s 28 dias de cura (%)
para cada composicao.

10,00

8,00 l
== 6.00
(=
-]
]
& 4,00 T
o
=]
e 2,00 l
0,00 =
1 2 3 4
2,00 o
Composicédo

Fonte: Da Autora, 2018.

Os resultados obtidos para % de retracdo possuem uma variacao
significativa entre as composicGes. A diferenca apresentada foi de 1,26%
a 8,60%, o que demonstra uma grande variacdo no % de retracdo para
cada geopolimero analisado.

Os percentuais de retracdo sdo dificeis de serem comparados, pois
estdo intimamente ligados a temperatura de secagem e quantidade de agua
existente na composi¢do. Fan et al. (2018) analisaram a retracdo em
geopolimeros & 500 °C e obtiveram de 2% a 3,6%. Em comparacdo
Vidal et al. (2015), aferiram a retracdo na faixa de 30 °C a 200 °C e
obtiveram valores maiores, em torno de 5,0%. Contudo, nédo é possivel a
comparagdo com outros resultados, visto que esta propriedade varia de
acordo com as composicBes e temperaturas utilizadas e para estas
condicdes de cura ainda néo existe estudo para geopolimeros a partir de
CCA e lodo de anodizacéo de Al.

Pela analise de variancia para a retracdo de cura (Tabela 16),
percebe-se que a funcdo linear é significativa, com confiabilidade dos
resultados obtidos de 91,2 %, dada pelo valor de p.
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Tabela 16 - Andlise de variancia para a retracdo diametral ap6s 28 dias de

cura.
SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
L 028 2 014 0,00219 1 0,2190 0,641 0,088 0,99
T 0,283 3 0,0942
Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a

média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? é o ajuste. L refere-se aos
modelos linear.

Fonte:

Da Autora, 2018.

A Figura 34 apresenta 0 diagrama de Pareto para a retracdo

diametral ap6s 28 dias de cura. O lodo de anodizacéo apresentou 0 maior
efeito sobre esta propriedade, a nivel de 95% de confiabilidade. O efeito
dos outros fatores, a CCA e o agente alcalino sdo menores.

Figura 34 - Diagrama de Pareto para a retragdo diametral apds 28 dias

(%).

Fonte:
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p=,05
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Da Autora, 2018.

A partir da ANOVA os resultados para a retragdo diametral apés

30 dias foram representados graficamente como curva de nivel,
Figura 35. Pelo grafico percebe-se que o lodo de anodizacdo de aluminio
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causa a maior retracdo das amostras apds 28 dias de cura a 40 °C. Os
agentes alcalinos, silicato de s6dio combinado ao hidréxido de sédio
10 M causam a menor retragéo.

Figura 35 - Curva de nivel para a retragdo diametral apds 28 dias (%).
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Fonte: Da Autora, 2018.

O ajuste dos resultados observados ao modelo linear estudado,
dado pelo fator R?, ¢ R>=0,99. A equag@o de ajuste para o modelo linear
para a retracao diametral apos 28 dias de cura (Equagdo 09) mostra que
todas as matérias-primas aumentam a retragao (coeficientes com valores
positivos). Observa-se que o lodo tem o maior efeito sobre a retragdo de
cura.

R(%) = +3,78 *XccA + 8,74 * Xlodo + 1,4 * XSS+NaOH
(Equacéo 09)

5.2.3 Resisténcia Mecanica a Tracédo por Compressao Diametral

A Figura 36 apresenta 0s geopolimeros ap6s a ruptura pelo ensaio
de resisténcia a tragcdo por compressao diametral.
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Figura 36 — Geopolimeros ap0s ensaio de tragdo por compressao.

COMP. 1
Fonte: Da Autora, 2018.

Os valores encontrados para resisténcia a tragdo nos geopolimeros
estudados estao dispostos na Figura 37, que demonstra os valores médios
e 0 desvio padréo, para as composicoes.

Figura 37 — Média dos resultados para resisténcia a tracdo (MPa) na
compressao para cada composicao.

4,50

4,00 I

3,50

3,00

2,50 I

2,00 [

1.50 I

1,00

Resisténcia 4 Trag¢do (MPa)

0,50

0.00
Composigdo

Fonte: Da Autora, 2018.

Como pode ser observado na Figura 37, as composigdes
apresentaram 0s seguintes valores para resisténcia a tragdo: 1,70 MPa
(comp.1); 2,40 MPa (comp.2); 3,98 MPa (comp.3); 2,00 MPa (comp.4).
A composicdo 3 foi a que obteve maior valor de resisténcia a tracdo.

Islam et al. (2017) encontraram resisténcias mecanicas a tragéo de
1,64 MPa a 2,28 MPa, em seus geopolimeros reforcados com fibras de
aco. Colangelo et al. (2018) produziram geopolimeros leves, a base de
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metacaulim, com a adig8o de poliestireno expandido (EPS) e encontraram
valores de resisténcia a tracdo de 1,8 MPa a 6,0 MPa. Ja
Zhang et al. (2018) obtiveram valores de 1,76 MPa a 4,85 MPa, enquanto
Ramujee e PothaRaju (2017), em seus geopolimeros atingiram valores de
1,97 MPa a 4,60 MPa de resisténcia mecanica a tracao.

Assim, com relacéo a bibliografia estudada, os valores encontrados
de resisténcia a tragcdo para os geopolimeros em estudo se assemelham
com os valores dos ja existentes. Entretanto, é importante ressaltar que 0s
autores utilizaram matérias-primas e agentes precursores de reacao
diferentes para a producdo dos geopolimeros, fazendo com que em alguns
casos 0 valor de resisténcia seja superior ao encontrado nesse estudo.
Mostrando também, que cada pesquisa possui sua particularidade,
inclusive em suas composi¢cOes, com percentuais variados de cada
material, e diferentes temperaturas de ativacdo de reagio e cura.

Além disso, alguns autores como Islam et al. (2017), Zhang et al.
(2018) e Ramujee e PothaRaju (2017), encontraram uma relacdo direta
entre os valores encontrados de resisténcia a tragdo com os de resisténcia
a compressdo. Em todos os casos a resisténcia a compressao é dez vezes
maior que a de tragdo, ou seja, o valor de resisténcia a tragdo corresponde
a 10% do valor de resisténcia a compressdo em geopolimeros, mesmo
utilizando diferentes materiais. Dessa forma, os valores obtidos
indiretamente para resisténcia a compressdo das composicfes seriam:
17,0 MPa (comp.1); 24,0 MPa (comp.2); 39,8 MPa (comp.3); e 20,0 MPa
(comp.4). NUmeros esses também préximos aos das bibliografias
encontradas.

A Figura 38 mostra o grafico gerado pelo ensaio de resisténcia a
tragdo para a composicao 3.
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Figura 38 — Gréafico do ensaio de resisténcia a tragdo por compressdo
diametral para a composicéo 3.
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Fonte: UNESC, 2018.

Pode-se perceber que os gréaficos obtidos para os rompimentos dos
trés corpos de prova ndo apresentaram a reta caracteristica, e sim varios
picos e retas secundarias. Isso se deu pela impossibilidade da
regularizacdo da superficie dos corpos de prova dos geopolimeros, para o
ensaio. Contudo, ndo foi possivel o calculo do médulo de elasticidade das
composicoes, devido & auséncia da reta caracteristica de fratura.

A analise de variancia (ANOVA) para a resisténcia a tracdo das
amostras, determinada pelo ensaio de compressdo diametral (ASTM
C579), € mostrada na Tabela 17. Neste caso, a ANOVA para a resisténcia
a tracdo (Tabela 17) mostra que o modelo linear apresenta significancia
estatistica marginal. A confiabilidade dos resultados para a funcéo linear
¢ de apenas 70 %, o limite da analise estatistica. Porém, devido a
importancia desta propriedade, a mesma ¢ analisada neste estudo.

Tabela 17 - Anélise de variancia para a resisténcia mecénica a tracdo por
compressao diametral.
SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
L 273 2 136 0361 1 0,361 3,78 0,3 0,883
T 31 3 1,03
Onde: SQ é a soma dos quadrados; v € a variancia (graus de liberdade); MQ € a
média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? é o ajuste. L refere-se ao modelo
linear.
Fonte: Da Autora, 2018.
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A Figura 39 apresenta o diagrama de Pareto para a resisténcia a
tracdo. Nenhuma matéria-prima analisada individualmente apresentou
significancia estatistica sobre a resisténcia a tracdo ao nivel de 95 %.
Porém, mais uma vez, o lodo de anodiza¢do de aluminio foi o fator com
maior efeito sobre a propriedade em analise, neste caso a resisténcia a
tracdo.

Figura 39 - Diagrama de Pareto para a resisténcia a tragdo na
compressao.

Efeitos parametrizados

Fonte: Da Autora, 2018.

A Figura 40 mostra o grafico da superficie de resposta para a
resisténcia a tragdo. Pelo gréfico percebe-se que o lodo de anodizagdo de
Al é o fator que mais aumenta a resisténcia a tragdo, enquanto o agente
alcalino (silicato de s6dio + hidréxido de sddio) tem menor efeito sobre o
aumento da resisténcia mecénica do sistema. O ajuste dos resultados
observados ao modelo linear é de R2=0,88.
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Figura 40 - Curva de nivel para a resisténcia a tracdo na compressao
(MPa).
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Fonte: Da Autora, 2018.

A equacdo de ajuste (modelo linear) para a resisténcia a tragao na
compressdo em fungdo do percentual das matérias-primas, Equacédo 10,
mostra que individualmente todas as matérias-primas aumentam a
resisténcia a tracdo das formulagdes (coeficientes positivos).

Rtragﬁo = +2,23 - xcca + 3,81 X040 + 1,53 * Xss4NaoH
(Equacdo 10)

5.2.4 Capacidade de Deformacgéo a Tragao

A capacidade de deformacdo a tracéo, ou deformacéao do corpo de
prova até a ruptura final, mostra 0 comportamento de um material, ou
neste caso de formulacfes de geopolimeros, sob a acdo de um esforco
mecanico. Essa deformago mostra se o0 material ou se a formulagdo tem
comportamento fragil ou ductil, revelando se o geopolimero estudado é
totalmente fragil ou apresenta regime elasto-plastico.

A Figura 41 demonstra os resultados calculados para a capacidade
de deformacdo a tracdo em percentual, através da curva tensao-
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deformacdo gerada no ensaio de resisténcia mecénica a tracdo por
compressao diametral em trés corpos de prova por composicao.

Figura 41 — Capacidade de deformacéo a tracdo para os geopolimeros
ensaiados.

I

1 2 3 4
Composicdo

Capacidade de Deformagfio
(%0)
]
g
[———

Fonte: Da Autora, 2018.

Conforme o gréafico apresentado na Figura 41, os geopolimeros
demonstraram diferentes valores para capacidade de deformagéo a tracéo
para cada composicdo, numa faixa de 1,18% a 5,85%. A formulacdo que
apresentou maior % de deformacdo foi a n° 3, com 5,85%.

Khan et al. (2018) analisaram 0s geopolimeros reforgados com
fibras, e encontraram um percentual de deformacédo de 0,3% a 2,7%.
Nematollahi et al. (2017) alcancaram deformacdes de 2,0% a 4,3%. J&
Ohno e Li (2014) ao estudarem os geopolimeros a base de cinzas com
fibras, obtiveram deformacbes de 2,7% a 4,3%. Nota-se que as
deformacGes calculadas para o presente estudo se encontram nas faixas
apresentadas pelos estudos, sendo que o valor maximo de 5,85% excede
em pouco os valores referenciados.

A analise de variancia (ANOVA) para capacidade de deformacéo
a tragdo é mostrada na Tabela 18. A ANOVA para capacidade de
deformacdo a tracdo (Tabela 18) mostra que o modelo linear €
significativo (com p — valor = 0,175), com confiabilidade dos resultados
para a funcao linear de 82,5 %.
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Tabela 18 - Andlise de variancia para a capacidade de deformacao a tracao
(%).

SQ v MQ SQ v MQ F p R?
Efeitos Erro
L 127 2 634 04 1 04 159 0,175 0,97
T 131 3 436
Onde: SQ é a soma dos quadrados; v é a variancia (graus de liberdade); MQ é a
média quadratica; F é o F-valor; p é o p-valor; R? é 0 ajuste. L refere-se ao modelo
linear.
Fonte: Da Autora, 2018.

A Figura 42 apresenta o diagrama de Pareto para a capacidade de
deformacdo a tracdo. Novamente o lodo de anodizacéo de aluminio foi o
fator que apresentou maior significancia estatistica sobre a capacidade de
deformagdo & tracéo, mas inferior ao nivel de 95 %. O agente alcalino e a
cinza de casca de arroz apresentaram efeito bem menor.

Figura 42 - Diagrama de Pareto para a capacidade de deformago a tragco
(%).

9,363373

p=,05

Efeitos padronizados

Fonte: Da Autora, 2018.

A Figura 43 mostra o grafico da superficie de resposta para a
capacidade de deformacdo a tracdo, representada como uma curva de
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nivel bidimensional. Pelo grafico percebe-se que o lodo de anodizagdo é
o fator que mais aumenta a deformacéo das amostras. A cinza de casca de
arroz também aumenta a deformag&o, porém com menor intensidade. O
ajuste dos resultados observados ao modelo linear estudado é de R2=0,97.

Figura 43 - Curva de nivel para a capacidade de deformacéo a tracdo (%).
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Fonte: Da Autora, 2018.

A equacdo de ajuste (modelo linear) para a capacidade de
deformacdo a tracdo em funcdo do percentual das matérias-primas,
Equacdo 11, mostra que todas elas tendem a aumentar a deformacéo das
formulagdes (coeficientes positivos), 0 que comprova os resultados
mostrados no diagrama de Pareto. O lodo € o fator que mais aumenta esta
propriedade.

druptura %) = +1-xcca + 5,67 - X040 + 1,7 * Xss4NaoH
(Equacao 11)
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5.2.5 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 44 apresenta os difratogramas do geopolimeros
produzidos. A difracdo de raios X foi aplicada para a identificagdo das
fases cristalinas.

Figura 44 — Difratograma das composicGes geopoliméricas.
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Fonte: Da Autora, 2018.

O mineral identificado nas amostras foi a Cristobalita, JCPDS: 39-
1425, que é a fase cristalina presente na CCA utilizada. Além disso é
possivel observar através da analise de DRX a uniformidade e/ou
semelhanca nas composicOes geradas.

Nos geopolimeros encontrados nas referéncias, é possivel perceber
um halo bem carateristico entre 20° e 40°, ja nas composicOes do presente
estudo, o halo caracteristico possui um comportamento mais ténue. Esse
halo observado em todos os geopolimeros estd ligado aos
aluminossilicatos amorfos, que formam a fase ligante na matriz
geoplolimérica e favorecem a resisténcia mecanica do material (NOVAIS
et al. 2016; ZHANG et al. 2014; YUN-MING et al. 2016). Assim nota-
se que quanto menor a cristalinidade do material, maior a intensidade do
halo caracteristico, consequentemente maior a resisténcia do geopolimero



94

obtido. No caso dos geopolimeros em estudo, a cristalinidade presente na
CCA utilizada, fez com que o halo presente fosse de intensidade fraca,
guando comparado com os da bibliografia.

5.2.6 Espectrometria ao Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho detalhados para as faixas de
4000 cm? a 400 cm?, sdo apresentados na Figura 45, enguanto a
Tabela 19 demonstra as bandas de absorc¢des e 0s compostos encontrados.

Figura 45 - Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) para os geopolimeros obtidos.
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Fonte: Da Autora, 2018.
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Tabela 19 — Andlise dos espectros de infravermelho dos geopolimeros.

Comp. Banda Medida Banda Posicdo de Referéncias
(cm™) referéncia
(cm™)
1 3460 O-H 3100-3600 Adam et al. (2010)
1650 H>O 1650-1620  Cuervo et al. (2011)
1030 Si-O-T 1030-1010  Floriano (2014)
792 Si-O-Si 810-750 Lenza e Vasconselos
622 Si-O-Al 630-615 (2002)
471 SiO,4 490-450 Lima (2010)
2 3449 O-H 3100-3600  Marinho (2004)
1643 H.O 1650-1620  Paiva (2008)
1048 Si-O-T 1030-1010  Rees (2008)
793 Si-O-Si 810-750 Sarangi et al. (2011)
622 Si-O-Al 630-615 Spricigo (2017)
475 SiO4 490-450 Timakul et al. (2016)
3 3448 O-H 3100-3600
1641 H>O 1650-1620
1041 Si-O-T 1030-1010
793 Si-O-Si 810-750
624 Si-O-Al 630-615
474 SiO, 490-450
4 3450 O-H 3100-3600
1641 H.O 1650-1620
1037 Si-O-T 1030-1010
794 Si-O-Si 810-750
622 Si-O-Al 630-615
475 SiO4 490-450

Fonte: Da Autora, 2018.

Como pode ser visto na Figura 45, a banda de estiramento de
3448 cm™ a 3460 cm! é referente aos grupos O-H. Os picos identificados
nas faixas de 1641 cm™a 1650 cm™ dos geopolimeros, correspondem a
adgua adsorvida, indicando que os materiais ndo ‘“‘curaram”
adequadamente até o periodo das andlises (ADAM et al. 2010;
MARINHO, 2004; PAIVA, 2008).

As bandas de estiramento assimétrico nas faixas de 1048 cm™ a
1030 cm! representam a ligacdo formada pelos geopolimeros, ligacdes
Si-O-T (onde T equivale a Si ou Al). Essa ligacdo gerada pelos
geopolimeros, acontece em razdo da transformagdo do aluminossilicato
(Al203.25i02) em ion ortossialato, em funcdo do agente alcalino
utilizado, o NaOH. O hidréxido de sodio reage com os 6xidos e forma o
fon de aluminato (Al(OH)4") e o ion mossilico (OSi(OH)s"), esses que sdo
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parte do monémero (n(OH)s-Si-O-Al-(OH)3) (CUERVO et al., 2011;
REES, 2008; TIMAKUL et al. 2016).

Ja as bandas de 475 cm™ a 471 cm!, de 624 cm™ a 622 cm™ e de
794 cm™ a 792 cm, equivalem ao tetraedro de silica (SiO.), a banda
correspondente a ligacdo Si-O-Al e ao estiramento Si-O-Si, nesta ordem
(FLORIANO, 2014; LIMA, 2010; MARINHO, 2004; PAIVA, 2008;
SPRICIGO, 2017).

Com relacéo as bilbiografias analisadas, as bandas de estiramento
encontradas no espectro de infravermelho para os geopolimeros
produzidos, se aproximam das posi¢fes encontradas pelos autores, no
entanto, alguns pontos apresentam pequenos deslocamentos de
localizagdo devido a diferenca de matérias-primas aplicadas para a
producdo dos materiais.
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6 CONCLUSAO

A industria é a grande responsavel pelo consumo desenfreado dos
recursos naturais e a produgdo excessiva de residuos gerados por esses
processos. Em busca da sustentabilidade, pesquisadores buscam o
desenvolvimento de novos materiais com a utilizagcdo de residuos.
Exemplo disso sdo os geopolimeros, materiais fabricados pela ativagdo
de residuos (aluminossilicatos), por um agente alcalino.

A cinza de casca de arroz e 0 lodo de anodizacéo de aluminio foram
os residuos estudados para a obtencéo dos geopolimeros. A CCA utilizada
(ativada), apresentou um grau de cristalinidade final de 64,7%,
apresentando em sua composicdo mineraldgica cristobalita (silica
cristalina), e em sua composicao quimica 94,5% de SiO».

O lodo de anodizagdo por sua vez, apresentou 58,2% de alumina
em sua composicdo e pela analise mineraldgica foram identificados o
sulfato de aluminio e o hidréxido de aluminio. Assim, os resultados
obtidos para a CCA-Ativada e para o lodo de anodizagdo demonstraram
gue os dois residuos possuem as caracteristicas necessarias para serem
aplicados como aluminossilicatos em geopolimeros.

Os geopolimeros gerados apresentaram valores de densidade
aparente, resisténcia mecéanica a tracdo por compressdo diametral e
deformacdo na ruptura, préximos ao da bibliografia atual. Porém, os
valores para retracdo ndo foram possiveis de serem comparados devido a
ndo existéncia de estudos nessas condicdes de cura.

Dessa forma, as quatro composi¢des geopoliméricas obtidas foram
analisadas estatisticamente. O lodo foi o principal fator determinante para
as propriedades analisadas. Quanto maior o percentual de lodo na
composi¢do, maior a densidade aparente, a retracdo diametral, a
resisténcia a tracdo e a deformacdo na ruptura dos geopolimeros. Em
comparacdo, a CCA foi o fator com menor influéncia no percentual de
deformacgdo na ruptura. Provavelmente, o maior efeito do lodo de
anodizacdo de aluminio sobre as propriedades estudadas deve-se a dois
fatores, seu menor grau de cristalinidade em relagdo a CCA, o que o torna
mais reativo a agdo da solucdo alcalina, e a presenga de ions de aluminio
e sodio, o que contribui para a geopolimerizacéo.

Para a solucdo de silicato de sodio e hidroxido de sédio (SS +
NaOH), quanto maior o percentual presente na composi¢cdo, menor 0s
valores encontrados para densidade aparente e retragdo diametral. J& para
resisténcia a tracdo, a solucdo de SS + NaOH, foi o fator que menos
contribuiu para 0 aumento da propriedade.
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Contudo, pela analise de FTIR foi possivel a identificacdo em todas
as composicdes geopoliméricas da banda caracteristica Si-O-T (T é igual
a Si ou Al, tetraédrico), ligacdo gerada pelos geopolimeros. Assim, é
possivel concluir que os materiais gerados utilizando-se os residuos CCA
e lodo de anodizacao, sdo geopolimeros, com caracteristicas proximas aos
dos encontrados nas referéncias.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagdo da presente pesquisa, sdo sugeridos 0s
seguintes trabalhos futuros:

e Investigar a influéncia da ativacdo da CCA para obtencdo de
geopolimeros em funcdo da presenca de carbono residual na CCA.
Especula-se que este carbono dificulta ou interfere no processo de ataque
alcalino da CCA,;

e Estudar maiores limites de composi¢éo de residuos na fabricagéo
de geopolimeros;

o Avaliar variados tipos de cura e de temperaturas de ativacéo para
geopolimeros.

¢ Analisar a influéncia da porosidade sobre a resisténcia mecanica
dos geopolimeros.
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